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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 



) Polysiloxanhaltige Bindemittel, deren Herstellung, diese enthaltende Oberzugsmittel und deren Verwendung 



) Beschrieben werden polysiloxanhaltige Bindemittel und 
deren Herstellung, die insbesondere Verwendung finden in 
Oberzugsmitteln fur schmutzabweisende Qberzuge, insbe- 
sondere Antigraffiti-OberzGge. Die Bindemittel sind erhalt- 
lich durch radikalisch initiierte Polymerisation von 
97 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylmonome- 
rer und/oder vinylaromatischer Monomerer und gegebenen- 
fafls zusatzlich eines oder mehrerer davon unterschiediicher, 
radikalisch copotymerisierbarer Monomerer, in Gegenwart 
von 

3 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer a ( o>- hydroxy-, carboxy- 
und/oder epoxyfunktioneller Polysiloxane, der allgemeinen 
Forme! (I) 
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worin die Reste R' gieich oder verschieden sein konnen und 
Alkyfreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und 
worin die Reste R gieich oder verschieden sein konnen und 
- Alk - OH 
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bedeuten, 

worin Alk und Alk' Alkylengruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen sind und mehrere in einem Molekul enthaltene 
Alkylengruppen gieich oder verschieden sein konnen, 
n = 8 bis 40, 
m = 2 bis 30 und 
p = 1 bis 20, 

wobei sich die Gew.-<W> auf die Summe der Festkorperge- 
wichte der eingesetzten Monomeren und Polysiloxane bezie- 
hen. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommon 
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Beschreibung 

Die Erfindung b trifft polysiloxanhaltige Bindemittel, die zur Bereitung von Oberzugsmitteln geeignet sind. 
Derartige Oberzugsmittel sind besonders geeignet zur Herstellung von schmutzabweisenden Oberzttgen. Sie 
5 kdnnen beispielsweise zur Herstellung von Antigraffiti-Oberzugen verwendet werden. 

In den letzten Jahren wird die Offentlichkeit immer wieder mit der Problematik unerwOnschter durch Sprflh- 
auftrag erstellter Graffiti konf rontiert, die haufig insbesondere offentliche Gebaude und Verkehrsraittel verun- 
zieren. Ihre Beseitigung kann in den meisten Fallen nicht durch einfaches Abwaschen erfolgen; meist ist ein 
neues Streichen der mit Graffiti versehenen Wande unvermeidlich. Dies erfordert einen hohen Arbeits- und 
to Kostenaufwand 

Es wurde versucht Schutzuberzuge auf der Basis sogenannter Antigraffiti- Lacke zu erstellen, wobei diese 
Lacke fluorhaltige Polymere enthalten, wie beispielsweise in den US-A-4 929 666 und US- A-5 006 624 beschrie- 
ben. Diese Lacke fiihren zu Oberzttgen mit einer geringen Oberflachenspannung, wodurch sie schmutzabwei- 
sende Eigenschaften haben. Beispielsweise ist es bekannt, daB fluorhaltige Polymere aufgrund der besonders 

15 niedrigen kritischen Oberflachenspannung nicht nur von Wasser, sondern auch von Olen und Fetten schlecht 
benetzt werden (H.G. Elias, "MakromolekQle, Band 1 : Struktur, Synthese, Eigenschaften", Seite 805, Huthig & 
Zeichen Wepf Verlag, Basel, 5. Auflage 1990). 

Auch Polysiloxanverbindungen ergeben eine Verringerung der Oberflachenspannung. In der DE-A-26 10 372 
werden Losungspolymerisate beschrieben, die in einem Gemisch aus organischen Losemitteln und Alkylwasser- 

20 stoffpolysiloxanen hergestellt werden. Derartige Losungspolymerisate werden zum Impragnieren von Textilien 
eingesetzt 

In der US-A-5 077 350 werden Pulverlacke beschrieben, die ein Polymer enthalten, das hergestellt wird durch 
Copolymerisation von (Meth)acrylmonomeren mit Epoxyfunktionen in Gegenwart von Silanolen, die minde- 
stens zwei Si— OH-Funktionen enthalten. Aufgrund der hohen Reaktivitat der eingesetzten Silanole ist nur die 
25 Copolymerisation mit speziellen Monomeren mdglich, da sonst eine Geiierung eintritt 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von Polymeren bzw. Bindemitteln, die far schmutzabweisende 
Beschichtungen geeignet sind, die zu keinen Toxizitatsproblemen ffihren und die ihre schmutzabweisende 
Wirkung tiber einen langen Zeitraum von z. B. mehreren Jahren beibehalten. 

Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe gelast werden kann durch die Bereitstellung von Oberzugsmitteln, die 
30 als Bindemittel oder Bindemittelkomponente ein oder mehrere Reaktionsprodukte enthalten, die durch Polyme- 
risation radikalisch polymerisierbarer Monomerer in Anwesenheit von funktionelle Gruppen aufweisenden 
Polysiloxanen erhalten werden, wobei diese Polysiloxane frei von —Si— OH und — Si— OR'(R' - Alkyl)sind 

Einen Gegenstand der Erfindung bilden daher far Oberzugsmittel geeignete polysiloxanhaltige Bindemittel, 
die erhaltlich sind durch radikalisch initiierte Polymerisation von 

35 

97 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylmonomerer und/oder vinylaromatischer Monomerer und 
gegebenenfalls zusatzlich eines oder mehrerer davon unterschiedlicher, radikalisch copolymerisierbarer Mono- 
merer, in Gegenwart von 

3 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer a,o&-hydroxy«, carboxy- und/oder epoxyfunktioneller Polysiloxane, der 
40 allgemeinen Formel I 
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so worin die Reste R' gleich oder verschieden sein kdnnen und Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten 
und worin die Reste R gleich oder verschieden sein kdnnen und 
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bedeuten, 

worin Alk und Alk' Alkylengruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sind und mehrere in einem Molektil 25 
enthaltene Alkylengruppen gleich oder verschieden sein kdnnen, 
n = 8 bis 40, 
m — 2 bis 30 und 
p - 1 bis 20, 

wobei sich die Gew.-% auf die Summe der Festkdrpergewichte der eingesetzten Monomeren und Polysiloxane 30 
beziehen. 

Die so erhaltenen polysiloxanhaltigen Bindemittel sind zur Bereitung Idsemittelhaltiger und/oder wasserhalti- 
ger Oberzugsmittel geeignet, die zur Herstellung schmutzabweisender OberzOge geeignet sind und die ebenfalls 
einen Gegenstand der Erfindung bilden. 

Die erfmdungsgem&Ben Oberzugsmittel kdnnen neben den erfindungsgemaBen Bindemitteln einen oder 35 
mehrere Vernetzer, ein oder mehrere organische Ldsemittel und/oder Wasser, sowie weitere Iackfibliche ZusSt- 
ze und Hilfsstoffe enthaiten. Sie kdnnen auBer den erfindungsgemaBen Bindemitteln auf Polysiloxanbasis auch 
ein oder mehrere weitere filmbildende Bindemittel enthaiten, die keine Vernetzer fur die erfindungsgemaBen 
Bindemittel auf Polysiloxanbasis sind. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Bindemittel auf Polysiloxanbasis kdnnen a,ca-funktionel!e Polysiloxa- 40 
ne eingesetzt werden. Derartige Polysiloxane weisen in der a- und der a-Stellung Hydroxy-, Carboxy- und/oder 
Epoxyfunktionen auf. Sie enthaiten keine direkt an Siliciumatome gebundene Hydroxyl- oder Alkoxygruppen. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Polysiloxane sind problemlos herstellbar. Eine Mdglichkeit ist, die entspre- 
chenden Aikylhalogensilane aus SiCU, Kieselsauretetraethylester oder auch elementaren Si in an sich bekannter 
Weise, zu synthetisieren und anschiieBend zu den entsprechenden Silikolen zu hydrolisieren. Durch Erwarmen, 45 
gegebenenfails unter Saurezusatz, kdnnen diese Silikole dann zu Siloxanen kondensiert werden, (siehe zB.R 
Remy, Lehrbuch der anorganischen Chemie, Bd. 1, 13. Auflage, Akademische Verlagsgesellschaft Geest und 
Parzig, K.G. Leipzig 1970). Die entstandenen Siloxane sind a,co-hydroxyalkylfunktioneIL Durch geeignete Um- 
esterung dieser entstandigen OH-Gruppen mit cyclischen Estern, wie z. B. e-Caprolacton, lassen sich diese 
OH-Gruppen durch ringdfmende Addition kettenverlangern. Durch Umesterung der OH-Funktionen mit Anhy- 50 
driden, wie z B. Bernsteinsaureanhydrid, lassen sich a,<o-CX)OH-funktionaUsierte Siloxane herstellen, durch 
Reaktion der OH-Gruppen mit z. B. Epichlorhydrin, a,co-funktionalisierte Glycidy lsiloxane. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Bindemittel verwendeten Polysiloxane entsprechen der vorste- 
hend angegebenen allgemeinen Formel (I). GemaB einer bevorzugten Ausf Qhrungsform sind samtliche Reste R' 
der allgemeinen Formel (I) Methylreste. Bei den Alkylenresten Alk und Alk' handelt es sich urn solche mit 1 bis 6 55 
Kohlenstoffatomen. Bevorzugt sind fur die Reste Alk 2 bis 3 Kohlenstoff atome; es handelt sich insbesondere um 
Ethylen- und Propylengruppen. Beim Rest Alk' handelt es sich insbesondere um Reste mit 4 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, besonders bevorzugt 5 Kohlenstoffatomen. 

Besonders bevorzugte Definitionen der Reste R, die gleich oder verschieden sein kdnnen, sind: 
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- (CH 2 ) 3 - 0 - CHg - CH - CH 2 

0^ 



- (CH 2 ) 3 - 0 - CH 2 - CH - CH, 



Oder 

15 - ( CH 2 >3 - 0 - C - CH 2 - CH 2 - COOH 
0 

bedeuten, und 
20 n =8 bis 40. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Bindemittel eingesetzten Polysiloxane weisen bevorzugt ein 
Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 600 bis 9000 auf. Die durch Polymerisation der erfindungsgemaB einge- 
setzten Monomeren in Anwesenheit der Polysiloxane erhaltenen Polymeren (polysiloxanhaltige Bindemittel) 
haben bevorzugt ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 1000 bis 20000. 

25 Zur Polymerisation in Anwesenheit der Polysiloxane kdnnen samtlichen bekannten monofunktionellen 
(Meth)acrylmonomeren, sowie vinylaromatische Monomere, gegebenenfalls zusammen mit weiteren davon 
unterschiedlichen, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren verwendet werden. 

Beispiele hierfttr sind langkettige, verzweigte oder unverzweigte ungesattigte Monomere, wie Al- 
kyl(meth)acrylate mit Cs— Cts-Ketten im Alkylteil z. B. Ethylhexyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, 3,5,5-Tri- 

30 methylhexyl (meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat, Octade- 
cyl(meth)acrylat, LauryiacryIat-1214, Isobornyl(meth)acrylat, 4-Tertiarbutylcyclohexylmethacrylat Weitere Bei- 
spiele sind kurz- oder mittelkettige, verzweigte oder unverzweigte ungesattigte Monomere, wie Al- 
kyi(meth)acrylate mit Ci— C7-Ketten im Alkylteil, z. B. Methyl-(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyiacrylat, 
Butyl(meth)acrylat, Isobutyl(meth)acrylat, Tertiarbutyl(meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, 

35 Cyclohexyl(meth)acrylat Es kdnnen auch aromatische Vinylverbindungen wie Styrol und Styrolderivate, wie 
Vinyltoluol und p-Methylstyrol als Comonomere mitverwendet werden. 

Die verwendeten (Meth)acrylmonomere kdnnen primare oder sekundare Hydroxyfunktionen tragen. Beispie- 
le far Monomere mit primaren Hydroxyfunktionen sind Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder Methacryl- 
sfture mit einer primaren OH-Gruppe und einem C2— C3-Hydroxyalkylrest mit Hydroxyethyl(meth)acrylat, 

40 sowie Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit einer primaren OH-Gruppe und einem 
C7— Cis-Hydroxyalkylrest wie z. B. Butandiolmonoacrylat, Hydroxyhexylacrylat, Hydroxyoctylacrylat und die 
entsprechenden Methacrylate und Umsetzungsprodukte von Hydroxyethyl(meth)acrylat mit Caprolacton. 
Beispiele fur Monomere mit sekundaren OH-Funktionen sind: 

Hydroxypropyl(meth)acrylat, Addukte aus Glycidyl(meth)acrylat und gesattigte kurzkettige Fettsauren mit 
45 Ci— C3 Alkylresten, z.B. Essigsaure oder Propionsaure, sowie Addukte aus Cardura E (Glycidylester der 
Versaticsaure) mit ungesattigten COOH-funktionellen Verbindungen wie z. B. Acryl- bzw. Methacrylsaure, 
MaleinsSure, Crotonsaure, Addukte aus Cardura E mit ungesattigten Anhydriden wie z. B. Maleinsaureanhydrid, 
Umsetzungsprodukte aus Glycidyl(meth)acrylat mit gesattigten verzweigten oder unverzweigten Fettsauren 
mit G»— C20-Alkylresten, z. B. Butansaure, Capronsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachidon- 
50 saure. 

Beispiele fur carboxyf unktionalisierte Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure und Crotonsaure. Weitere 
verwendbare carboxylf unktionalisierte Monomere sind ungesattigte Anhydride wie Maleinsaureanhydrid, sowie 
Halbester von Maleinsaureanhydrid durch Anlagerung von gesattigten aliphatischen Alkoholen wie z. B. Etha- 
nol, Propanol, Butanol und/oder IsobutanoL 
55 Ebenfalls rndglich ist es, glycidylfunktionalisierte Monomere einzusetzen. Beispiele fur solche Monomere sind 
Glycidyl(meth)acrylat, 1^-Epoxybutylacrylat oder 23-Epoxycyclopentylacrylat 

Weitere copolymerisierbare Glycidyimonomere sind z. B. (Meth)allylglycidylether oder 3,4-Epoxy-l-vinylcy- 
clohexan. 

Ebenfalls mdglich ist die Verwendung von (Meth)acrylmonomeren mit endstandigen tert-Aminogruppen. 
60 Beispiele f iir solche Monomere sind tert- Aminomethylmethacrylat oder tert-Aminopropylmethacrylat. Im Falle 
der Verwendung derartiger Monomerer sollte auf die gleichzeitige Verwendung von glycidylfunktionalisierten 
Monomeren verzichtet werden, da sonst eine Gelieren des Polym ren nicht auszuschlieBen ist 

Bei der Synthese der erfindungsgemaflen Bindemittel werden die radikalisch polymerisierbaren Monomeren 
in Anwesenheit eines oder mehrerer Polysiloxan zur Umsetzung gebrachL Wenn es sich bei den Polysiloxanen 
65 um flUssige Materialien handelt, so kann auf den Zusatz von L6semitteln verzichtet werden. Es ist jedoch 
mdglich in Anwesenheit von Ldsemitteln zu arbeiten, so daB ein flQssiges Reaktionsmedium erzi It wird. Es ist 
gfinstig, die Ldsemittelmenge so gering wie mdglich zu halten. Beispiele fur verwendbare L5semittel sind 
lackabliche Ldsemittel, wie aromatische Kohlenwasserstof f e der Ester, z. B. Xylol oder Butylacetat 
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Die Polysiloxanmenge wird so gewahlt, daB sie 3 bis 40 G w.-o/o, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des 
fertigen Bindemittels betragt 

GemSB einer AusfUhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens kdnnen die Poiysiloxane gegeben nfalls 
mit wenig Ldsemittel vorgelegt werden. Im allgemeinen wird di Gesamtm nge des einzusetzend n Polysilo- 
xans vorgelegt Zur Polymerisation der Monomeren kann diese Polysiloxanmatrix erwarmt werden, beispiels- 
weise auf Temperaturen in der GrdBenordnung von 100 bis 150°C,z. B. 140°G 

In diese Monomermatrix kdnnen dann die Monomeren eingebracht werden. Dies kann beispielsweise durch 
Zutropfen erfolgen, beispielsweise ttber einen Zeitraum von 3 bis 5 Stunden. 

Die Monomeren oder das eingesetzte Monomerengemisch kdnnen Initiatoren enthalten. Sofern Initiatoren 
nicht in der Monomerenmischung enthalten sind, kdnnen sie zur Monomerenmischung gegebenenfalls geringffi- 
gig zeitversetzt zugesetzt oder separat zudosiert werden. AnschlieBend kann noch flber einen iangeren Zeit- 
raum, z. B. wahrend mehrerer Stunden nachpolymerisiert werden. Es ist dann mdglich mit einem ublichen 
Lackldsemittel auf einen gewttnschten Feststoffgehait, beispielsweise in der GrdBenordnung von 30 bis 
60 Gew.-%, beispielsweise 50 Gew.-% einzustellen. 

Die Herstellung der Bindemittel erfolgt durch radikalisch Copolymerisation. Die Monomermenge wird dabei 
so abgestimmt, daB die gewiinschten Spezifikationen bezuglich Molmasse, OH-Gruppen-Verhaitnis, OH-Zahl 
und Saurezahl erzielt werden. 

Die Herstellung erfolgt beispielsweise als radikalische Ldsungspolymerisation in Anwesenheit eines Radikal- 
initiators, wie sie dem Fachmann bekannt ist Beispiele fur Radikalinitiatoren sind Dialkylperoxide, wie Di- 
tert-Butylperoxid, Di-cumylperoxid; Diacylperoxid, wie Di-benzoylperoxid, Dilauroylperoxid; Hydroperoxide, 
wie Cumoihydroperoxid, tert-Butylhydroperoxid; Perester, wie tert-Butyl-perbenzoat, tert-Butylperpivalat, 
tert-Butyi-per-3,5,5-trimethymexanoat, tert-Butyl-per-2-ethylhexanoat; Peroxiddicarbonate, wie Di-2-ethylhex- 
yl-peroxydicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat; Perketaie, wie U-Bis-(tert-Butylperoxy) 3,5,5-trimethyl- 
cyclohexan, l,l-Bis-(tert-Butylperoxy)cyclohexan; Ketonperoxide, wie Cyclohexanonperoxid, Methylisobutyl- 
ketonperoxid und Azo-Verbindungen, wie 2^'-Azo-bis(2,4Kiimethyl-valeronitril), 2,2'-Azo-bis<2Methylbutyroni- 
trilX U'-Azo-bis-cyclohexancarbonitril, Azo-bis-isobutyro-nitril, C— C-spaltende Initiatoren wie z. B. Benzpina- 
kol-Derivate. 

Die Poiymerisationsinitiatoren werden im allgemeinen beispielsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gew.-%, 
bezogen auf die Monomeren-Einwaage, zugesetzt 

Sofern eine w&Brige Emulsion erstellt werden soil, wird (statt der Festkdrpereinstellung durch Zusatz ublicher 
Lackldsemittel) das bei der Herstellung verwendet Ldsemittel entfernt Dies kann beispielsweise destillativ, 
gegebenenfalls unter Vakuum erfolgen. Das erhaltene Harzkonzentrat, das einen hohen Festkdrpergehalt, von 
beispielsweise 90Gew.-% hat, kann dann, sofern saure Gruppierungen im Harz enthalten sind, mit einer 
ublichen Base, z. B. Ammoniak oder einem organischem Amin, z. B. Triethylamin, neutralisiert werden. Das 
erhaltene neutralisierte Harzkonzentrat kann in Wasser emulgiert werden. Dies kann beispielsweise unter 
starkem Rtthren und erforderiichenfalls unter Erwarmen, beispielsweise auf Temperaturen von 30 bis 80° C, z. B. 
50° C, erfolgen. 

Es ist auch mdglich bei der Herstellung der Harze Monomere mit basischen Gruppierungen, z. B. solche, die 
tertiare Amine enthalten, mit einzupolymerisieren. Das so hergestellte, basische Gruppen enthaltende Harz, 
kann dann mit Sauren, z. B. anorganischen oder organischen Sauren, wie Ameisensaure, Essigsaure, neutralisiert 
und anschlieBend in Wasser einemulgiert werden. 

Wenn das Harz keine sauren, basischen oder ionischen Gruppen enthalt kann es mit Hilfe eines ublichen, 
nicht-ionischen Emulgators emulgiert werden. Dies geschieht z. B. durch Homogenisieren des Harzkonzentrats 
und des nicht-ionischen Emulgators, gegebenenfalls unter Erwarmen, beispielsweise auf Temperaturen von 30 
bis 80°C, z. B. 60°C Ein derartiges Gemisch kann in einer Ublichen Homogenisierungseinrichtung emulgiert 
werden. Beispiele hierfOr sind Rotor/Stator-Homogenisatoren, die mit Drehzahlen von beispielsweise 8000 bis 
10000 Umdrehungen pro Minute arbeiten. Die Emulgatoren werden beispielsweise in Mengen von 3 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf das Harzkonzentrat, eingesetzt 

Es wird angenommen, daB durch die erf indungsgemaBe Verfahrensweise eine Fixierung der Polysiloxanharze 
in der durch Polymerisation der Monomeren gebiideten Bindemittelmatrix erfolgt Ohne hier an eine spezielle 
Theorie gebunden zu sein, wird angenommen, daB zum einen bei der Polymerisation der Monomeren in 
Gegenwart des Polysiloxanharzes ein semi-interpenetrierendes Netzwerk entsteht, zum anderen bei der Poly- 
merisation jedoch zumindest auch ein Teil der Monomeren auf die Polysiloxanmatrix aufgepfropft wird. Es wird 
angenommen, daB hierdurch die gllnstige Witterungsbestandigkeit von Oberzugen erzielt wird, die auf der Basis 
der erfindungsgemaBen Bindemittel hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Bindemittel sind besonders zur Herstellung von Oberzugsmitteln geeignet Derartige 
Oberzugsmittel kdnnen neben den erfindungsgemaBen Bindemitteln lackubliche Zusatze, insbesondere Vernet- 
zer, enthalten. Die Vernetzer kdnnen so gewahlt werden, daB sie sowohl die Poiysiloxane, die im Bindemittel 
enthalten sind, wie auch die weiteren Harzanteile chemisch vernetzen. Hierdurch kann eine zusatzliche Einbin- 
dung der Poiysiloxane in die erhaltenen OberzQge erfolgen. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Bindemittel, bleiben die funktionellen Gruppen der eingesetzten 
Poiysiloxane weitgehend erhalten. Es ist dah r mdglich, Vernetzer je nach der Art der eingesetzten funktionellen 
Gruppen der Bindemittel zu wahl n. Als Beispiele seien folgende Kombinationen von Bind mitteln auf Polysi- 
Ioxanbasis und Vernetzern angegeben : 

1) Hydroxy- und/oder carboxyfunktionalisierte Poiysiloxane, in die unter anderem hydroxy- und/od r 
carboxyfunktionalisierte (Meth)acrylmonomere einpolymerisiert werden, mit Vernetzern auf der Basis von 
la) Polyisocyanaten, die verkappt sein kdnnen, und/oder 
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lb) Melaminharzen, oder 

lc) Polyepoxiden, wobei gegebenenfalls mit Sauren oder basischen Katalysatoren katalysiert werden 
kana 

2) Epoxidfunktionalisierte Polysiloxane, in die unter anderem epoxid- und gegebenenfalls hydroxyfunktio- 
5 nalisierte (Meth)acrylmonomere einpolymerisiert sind, mit Vemetzern auf der Basis von 

2a) Carboxyfunktionalisierten Verbindungen, wobei die Vernetzung gegebenenfalls mit Sauren oder 
Basen katalysiert werden kann, und gegebenenfalls 
2b) Melaminharzen, oder 

2c) Polyaminen,die gegebenenfalls verkappt sein kdnnen. 
io 3) Epoxidfunktionalisierte Polysiloxane, in die unter anderem epoxidfunktionalisierte (Meth)acrylmonome- 
re einpolymerisiert sind, wobei ein Teil der Glycidylfunktionen anschlieBend mit a,p-ungesattigten Carbon- 
sauren verestert sind, wodurch ungesattigte Gruppierungen im Harz eingebaut werden, wie es in der 
DE-A-40 27 259 beschrieben ist, mit Vemetzern auf der Basis von 
3a) Polyaminen, die gegebenenfalls verkappt sein kannen, oder 
15 3b ) Komponenten mit mehreren C— H-aciden Gruppierungen im Molekttl, wobei gegebenenfalls ein 

basischer Katalysator zugegeben sein kann, oder 

3c) Umesterungsvernetzer mit mehreren umesterungsfahigen Gruppen pro MolekuL 



20 



25 



50 



55 



60 



Beispiele fur Polyisocyanate la sind Diisocyanate, wie lackubliche aliphatische, cycloaliphatische und aromati- 
sche Diisocyanate, z. B. 2,4-Toluylendiisocyanat; 2,6-Toluylendiisocyanat;4,4-Diphenylmethandiisocyanat, Hexa- 
methylendiisocyanat; 3,5^-TrimethyM-isocyanat-3-isocyanatomethylcyclohexan; m-Xylylendiisocyanat, p-Xy- 
lylendiisocyanat; Tetramethyldiisocyanat, Isophorondiisocyanat oder tyclohexan-l,4-diisocyanat 

Die Polyisocyanat kdnnen zu Prapolymeren mit hdherer Molmasse verknttpft sein. Zu nennen sind hier 
beispielsweise Addukte aus Toluylendiisocyanat und Trimethylolpropan, ein aus 3 Molekulen Hexaraethyldiiso- 
cyanat gebildetes Biuret, sowie die Trimeren des Hexamethylendiisocyanats und die Trimeren von Isophorondii- 
socyanat 

Die Isocyanatgruppierungen der eingesetzten Polyisocyanate sind gegebenenfalls voilstandig verkappt Es 
kdnnen ttbliche Verkappungsmittel verwendet werden, z. B. Malonsauredimethylester, Malonsaurediethylester, 
Acetessigester, Caprolacton, 1,2-Propandiol und/oder Butanonoxim sowie die weiteren, dem Fachmann gelaufi- 
30 gen Verkappungsmittel 

Beispiele fur Melaminharze lb sind als Vernetzer ubliche Harze, wie z. B. Methyl-veretherte Melamine, wie 
die Handelsprodukte Cymel 325, Cymel 327, Cymel 350 und Cymel 370, Maprenal MF 927. 

Weitere Beispiele fur verwendbare Melaminharze lb sind butanol- oder isobutanolveretherte Melamine wie 
z.B. die Handelsprodukte Setamin US 138 oder Maprenal MF 610; mischveretherte Melamine, die sowohl 
35 butanol- als auch methanolverethert sind, wie z. B. Cymel 254, sowie Hexamethyloxymethylmelamin (HMM-Me- 
lamine) wie z. B. Cymel 301 oder Cymel 303, wobei letztere zur Vernetzung einen externen Saurekatalysator wie 
z. B. p-ToIuoIsuIfons5ure bendtigen kannea 

Die erfindungsgemaBen Bindemittel, wie sie unter 1) beschrieben sind, kdnnen mit den unverkappten Polyiso- 
cyanaten in einem weiteren Temperaturbereich z. B. zwischen 20°C und 180°C vernetzt werden, wobei der 
40 Bereich zwischen 20°C und 80°C bevorzugt ist 

Im Falle der Verwendung verkappter Polyisocyanate und/oder Melaminharze sind Einbrenntemperaturen 
zwischen 80° C und 1 80° C bevorzugt 

Beispiele far Polyepoxide lc, die mit Sauregruppen enthaltendem, z. R COOH-gruppenhaltigem Bindemittel 
1) vernetzen kdnnen, sind di- oder polyfunktionelle Epoxyverbindungen, die hergestellt werden unter Verwen- 
45 dung von beispielsweise di- oder polyf unktionellen Epoxyverbindungen, wie Diglycidyl- oder Polyglycidylether 
von (cyclo)aliphatischen oder aromatischen Hydroxyverbindungen wie Ethylenglykol, Glycerol, 1,2- und 1,4-Cy- 
clohexandiol, Bisphenole wie Bisphenoi A, Polyglycidylether von Phenolformaldehyd-Novolaken, Polymere 
ethylenisch ungesattigter Gruppen, die Epoxy-Gruppen enthalten, wie Glycidyl(meth)acrylat N-Glyci- 
dyl(meth)acrylamid, und/oder Allylglycidylether, wahlweise copolymerisiert mit verschiedenen anderen ethyle- 
nisch ungesSttigten Monomeren, Glycidylether von Fettsfiuren mit 6—24 C-Atomen, epoxidierte Polyalkadiene, 
wie epoxidierte Polybutadien, Hydantoin-Epoxy-Harze, glycidylgruppenhaltige Harze, wie Polyester oder Poly- 
urethane, die eine oder mehrere Glycidylgruppen pro MolekQl enthalten, und Gemische der genannten Harze 
undVerbindungea 

Gegebenenfalls kann die Vernetzung mit Katalysatoren, die beispielsweise in einer Menge zwischen 0,1% und 
10%, bezogen auf den Gesamtfestharzgehalt eingesetzt werden, zusatzlich katalysiert werdea 

Es sind dies z. B. Phosphoniumsalze wie Benzyltriphenylphoniumacetat, -chlorid, -bromid oder -jooUd, oder 
z. B. Ammoniumverbindungen wie z. B. Tetraethylammoniumchlorid oder -fluorid 

Beispiele far rarboxyfunktionalisierte Verbindungen 2a, die die epoxidfunktionalisierten Bindemittel unter 2) 
vernetzen kdnnen, sind carboxyfunktionalisierte Poly(meth)acrylcopoiymere und/oder ein oder mehrere car- 
boxyfunktionalisierte Polyester. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weisen die carboxyfunktionalisierten 
Poly(meth)acrylcopolymeren ein Zahlenmittel des Molgewichts (Mn) von 1000 bis 10000 g/mol auf. Die entspre- 
chend einsetzbar n carboxyfunktionalisierten Poly ster weisen bev rzugt ein errechnetes Molgewicht von 500 
bis 2000 g/mol auf. Die Saurezahl dieser Ausgangsmaterialien liegt bei 15 bis 200 mg KOH/g, bevorzugt bei 30 
65 bis 140 mg KOH/g und besonders bevorzugt bei 60 bis 120 mg KOH/g. 

Bei der Herstellung der carboxyigruppenhaltigen Poly(meth)acrylcopolymeren bzw. Polyester kdnnen die 
Carboxylgruppen direkt durch Verwendung carboxylgruppenhaltiger Bausteine, beispielsweise beim Aufbau 
von Polymeren, wie (Meth)acrylcopolymerea eingefahrt werden. Beispiele fur hierzu verwendbare geeignete 
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carboxylgruppenhaltige Monomere sind ungesattigte Carbonsauren, wie z. B. Acryl-, Methacryl-, Itacon-, Cro- 
ton, Isocroton-, Aconit-, Malein- und Fumarsaure, Halbester der Malein- und Fumarsaure sowie p-Carboxyethyl- 
acrylat und Addukt von Hydroxyalkylest rn der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit Carbonsaureanh- 
ydriden, wie z. B. der Phthalsaure-mono-2-methacryloyloxyethylester. 

In der vorliegenden Beschreibung und den Patentansprtlchen wird der Ausdruck (Meth)acryl verwendet 
Dieser bedeutet Acryl und/oder Methacryl. 

Bei der Herstellung der carboxylgruppenhaltigen (Meth)acrylcopolymere bzw. Polyester ist es aber auch 
mfiglich, zunachst ein hydroxy- und gegebenenfaUs carboxylgruppenhaltiges Polymer mit einer OH-Zahl von 15 
bis 200 mg KOH/g aufeubauen und die Carboxylgruppen ganz oder teilweise in einer zweiten Stufe durch 
Umsetzen der Hydroxy!- und gegebenenfaUs carboxylgruppenhaltigen Polymeren mit Carbonsaureanhydriden 
emzufahren. 

Far die Addition an die hydroxylgruppenhaltigen Polymeren geeignete Carbonsaureanhydride sind die Anhy- 
dride von aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen gesattigten und/oder ungesattigten Di- und Poly- 
carbonsauren, wie beispielsweise die Anhydride der Phthalsaure, TetrahydrophthalsMure, Hexahydrophthalsau- 
re, Bernsteinsaure, MaleinsSure, Itaconsaure, Glutarsaure, Trimellithsaure und Pyromellitsaure sowie deren 
halogenierte oder alkylierte Derivate. 

Bevorzugt eingesetzt werden Anhydride der Phthalsaure, Tetrahydro- und Hexahydrophthalsaure sowie 
5-Methylhexahydrophthalsaureanhydrid 

Beispieie fur geeignete Hydroxyalkylester a,p-ungesattigter Carbonsauren mit primaren Hydroxylgruppen 
zur Herstellung hydroxyfunktioneller Poly(meth)acrylate sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hy- 
droxybutylacrylat, Hydroxyamylacrylat, Hydroxyhexylacrylat, Hydroxyoctylacrylat und die entsprechenden 
Methacrylate. Als Beispieie fur verwendbare Hydroxyalkylester mit einer sekundaren Hydroxylgruppen seien 
2-Hydroxypropylacrylat, 2-HydroxybutylacryIat, 3-Hydroxybutylacrylat und die entsprechenden Methacrylate 
genannt. 

Vorteilhafterweise kann die hydroxylfunktionalisierte Komponente zumindest teilweise ein Umsetzungspro- 
dukt aus einem Mol Hydroxyethylacrylat und/oder Hydroxyethylmethacrylat und durchschnittlich zwei Mol 
e-Caprolacton sein. 

Als hydroxyfunktionalisierte Komponente kann zumindest teilweise auch ein Umsetzungsprodukt aus Acryl- 
saure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren a-Kohlenstoff- 
atom eingesetzt werden. Glycidylester stark verzweigter Monocarbonsauren sind unter dem Handelsnamen 
"Cardura" erhaltlich. Die Umsetzung der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer Carbon- 
saure mit einem tertiaren a-Kohlenstoff kann vor, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. 

Bei der Herstellung der (Meth)acrylcopolymeren konnen neben den vorstehend genannten Monomeren auch 
weitere ethylenisch ungesattigte Monomere verwendet werden. Die Auswahl der weiteren ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren ist nicht kritisch. Es muB nur darauf geachtet werden, daB der Einbau dieser Monomeren 
nicht zu unerwtinschten Eigenschaf ten des Copolymerisats fuhrt 

Als weitere ethylenisch ungesattigte Komponente geeignet sind insbesondere Alkylester der Acryl- und 
Methacrylsaure, wie z. a Methyl(meth)acryiat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acryIat, Butyl(meth)acrylat, Iso- 
propyl(meth)acrylat, Isobutyl(meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, CyclohexyI(meth)acrylat, 
2-EthylhexyI(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, 3^-Trimethylhexyl(meth)acrylat, DecylCmethJacrylat, Dode- 
cyl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat, OctadecyI(meth)acrylat und Octadecenyl(meth)acrylat 

Statt der vorstehend genannten Alkylester der Acryl- und Methacrylsaure oder zusammen mit diesen Alkyle- 
stern kdnnen zur Herstellung von (Meth)acrylcopoIymerisaten weitere ethylenisch ungesattigte Monomere 
eingesetzt werden, wobei sich die Auswahl dieser Monomeren weitgehend nach den gewilnschten Eigenschaften 
der Oberzugsmittel in bezug auf Harte, Elastizitat, Vertraglichkeit und Polaritat richtet 

Beispieie fflr weitere, geeignete ethylenisch ungesattigte Monomere sind die Alkylester der Malein-, Fumar-, 
Tetrahydrophthal-, Croton-, Isocroton-, Vinylessig- und Itaconsaure, wie z. B. entsprechenden Methyl-, Ethyl 
Propyl, Butyl, Isopropyl-, Isobutyl-, Pentyl-, Amyl-, Isoamyl-, Hexyl-, Cyclohexyl-, 2-Ethylhexyl-, Octyl-, 3^-Tri- 
methylhexyl-, Decyl-Dodecyl-, Hexadecyl-, Octadecyl- und Octadecenylester. 

Weiterhin kdnnen auch kleine Anteile Monomere mit mindestens zwei polymerisierbaren, olefinisch ungesat- 
tigten Doppelbindungen eingesetzt werden. 

Bevorzugt liegt der Anteil dieser Monomeren unter 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 
ren. 

Beispieie fur derartige Verbindungen sind Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Ethylenglykoldiacry- 
lat, Ethylenglykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacryiat, Hexamethylenbismethacrylamid, 
Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat und ahnliche Verbindungen. 

Eine weitere geeignete Komponente ist eine monovinylaromatische Verbindung. Vorzugsweise enthait sie 8 
bis 10 Kohlenstoffatome je MolekuL Beispieie fOr geeignete Verbindungen sind Styrol, Vinyltoluole, a-Methyi- 
styrol, Chlorstyrole, o-, m- oder p-MethylstyroI, 2^-Dimethylstyrol, p-Methoxystyrol p-tert-Butylstyrol, p-Di- 
methylaminostyrol, p-Acetamidostyrol und m-VinylphenoL Bevorzugt werden Vinyltoluole sowie insbesondere 
Styrol eingesetzt 

Die carboxylgruppenhaltigen Polyester konnen nach den ublichen Methoden (vgl z, B. B. Vollmert, GrundriB 
der makromolekularen Chemie, E VoUmert-Verlag Karlsruhe 1982, Band II, Seite 5 ff.) aufgebaut werden aus 
aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di-, Tri- oder h"herwertigen Alkoholen, gegebenenfaUs zusammen 
mit einwertigen Alkoholen und aus aliphatischen, aromatischen und/oder cycloaliphatischen Carbonsauren 
sowie hdherwertigen Polycarbonsauren. Beispieie fur geeignete Alkohoie sind Ethylenglykol, U-Propandiol, 
U-Propandiol, 2^-DimethyM3-propandiol, U-Butandiol, 13-Butandiol, 1,4-Butandiol, t^-Pentandiol, 3-Me- 
thyl-l,5-pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2-Ethyl-l,6-hexandiol, 2^,4-TrimethyI-l,6-hexandiol, 1,4-Dimethylolcyclohe- 
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xan, Glycerin, Trimethylethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Verethemngsprodukte von Diolen und Polyo- 
len, z. B. Di- und Triethylenglykol, Poiyethylenglykol, Neopentylglykolester von Hydroxypivalinsaure. 

Beispiele fur geeignete Carbonsaur n sind Adipin-, Azelain, 1,3- und 1,4-CycIohexandicarbonsauren, Tetrahy- 
drophthal-, Hexahydrophthal-, Endomethyhetrahydrophthalsaure, Isophthalsaur , o-Phthalsaure, Terephthals- 
aure bzw. deren Anhydride sowie deren veresterungsf ahige Derivate. 

Die errechneten Molgewichte der Polyester liegen beispielsweise zwischen 500 und 2000 g/mol 

Die verwendbaren carboxyfunktionellen Poly(meth)acrylcopolymerisate und Polyester kdnnen mit einem 
Lacton kettenveriangert M werden. Die Lactone (cyclische Ester) lagern sich an Carboxylgruppen an, wobei der 
Ring gedffnet wird und eine neue endstandige Carboxylgruppe entsteht Ein Beispiel fur ein besonders bevor- 
zugtes Lacton ist das s-Caprolacton. 

Beispiele fiir andere Uctone sind y-Butyrolacton und Lactone, wie p-Priolacton, 8-VaIerolacton, S-Butyrolac- 
ton, (,-Enantholacton, n^CapryloIacton. Derartige Lactone kdnnen substituiert sein: Beispiele hierfiir sind 6-Me- 
thyl-e-caprolacton, 3-Methyi-e-caprolacton, 5-Methyl-e-caprolacton, 5-Phenol-e-caprolacton, 4-Methyl-8-vale- 
roiacton, 3,5-Dimethyl-e-caprolacton, und Mischungen davon. 

Die Umsetzung mit dem Lacton kann beispielsweise unmittelbar im AnschluB an die Harzsynthese, das heiBt 
an die Synthese des PoIy(meth)acrylpolymerisats und/oder des Polyesters erfolgen. Die Reaktion erfolgt bei- 
spie sweise bei erhdhter Temperatur, beispielsweise bei Temperaturen bis zu 100° C. Die Reaktion kann bei- 
spielsweise unter Rfihren beispielsweise bis zu 10 Stunden durchgefuhrt werden. 

Die Katalysatoren, die eine Vernetzung zwischen den epoxidfunktionalisierten Polysiloxanen 2) und der 
Komponente 2a) beschleunigen kdnnen, sind die bei der Beschreibung der Komponente lc) beschriebenen. 

Die Mengenverhaltmsse der Komponenten 2) und 2a) werden bevorzugt so gewahlt, daB das Verhaltnis der 
Epoxidgruppen und Carboxygruppen zwischen 1 : 1^ und 1,5 : 1, bevorzugt 1 : 1,2 und 12 : 1 liegt 

Die unter 2b) genannten Melaminharze sind die gleichen, wie sie vorstehend unter 1 b) beschrieben werden. 

Die Komponente 2c) ist eine Polyaminkomponente mit mindestens zwei funktionellen Gruppen der Formel 

R 4 HN— t 

worin R 4 ein Wasserstoffatom oder ein gerader oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder 
Cycloalkylrest mit 3 bis 8, bevorzugt 5 oder 6 Kohlenstoffatomen sein kann, enthalt 

Geeignete Polyamine sind Diamine und Amine mit mehr als zwei Aminogruppen, wobei die Aminogruppen 
primar und/oder sekundar sein kdnnen. Daraberhinaus sind als Polyamine beispielsweise auch Addukte geeig- 
net, die aus Polyaminen mit mindestens zwei primaren Aminogruppen und mindestens einer, bevorzugt einer 
^ ^ AMMO&UPP™ bestehen, mit Epoxyverbindungen, Polyisocyanaten und Acryloylverbindungea 
Dartiberhmaus sind auch Aminoamide und Addukte aus carboxyfunktionalisierten Acrylaten mit Iminen geeig- 
net, die mindestens zwei Aminogruppen aufweisen. 

Beispiele fQr geeignete Di- und Polyamine sind bespielsweise in den EP-A-0 240 083 und EP-A-0346 982 
beschrieben. Beispiele hierfttr sind aliphatische und/oder cycloaliphatische Amine mit 2-24 C-Atomen, die 

2- 10 pnmare Aminogruppen, bevorzugt 2-4 primare Aminogruppen, und 0-4 sekundare Aminogruppen 
entnalten. 

Reprasentatiye Beispiele hierfQr sind Ethylendiamin, Propylendiamin, butlyendiamin, Pentamethylendiamin, 
Hexamethylendiamin, 4,7-Dioxa-decan-l,10-diamin, U-Diaminocyclohexan, 1,4-Diaminocyclohexan, Isopho- 
rondiamin, Diethylentriamin, Dipropylentriamin, 2^-Bis-(4-aminocyclohexyl)-propan; Polyether-Polyamine, z. B. 
solche mit dem Handelsnamen Jeffamine oder Jefferson Chemical Company, Bis-(3-aminopropyl)ethylamine, 

3- Ammo-l-(methyIarmno)-propan und 3-Amino-l-(cyclohexylamino)propan. 

Geeignet sind auch gebrauchliche Polyamine auf der Basis von Addukten von polyfunktionellen Aminkompo- 
nenten mit di- oder polyfunktionellen Epoxy-, Verbindungen, beispielsweise solche, die hergestellt werden unter 
Verwendung yon beispielsweise di- oder polyfunktionellen Epoxyverbindungen, wie Di-glycidyl- oder Polyglyci- 
dylether von (cyclo)aliphatischen oder aromatischen Hydroxyverbindungen wie Ethylenglykol, Glycerol, 1 2- 
und 1,4-Cyclohexandiol, Bisphenole wie Bisphenol A, Polyglycidylether von Phenolformaldehyd-Novolaken, 
Polymere ethylenisch ungesattigter Gruppen, die Epoxy-Gruppen enthalten, wie Glycidyl(meth)acryiat, N-Gly- 
cidyl(meth)acrylamid, und/oder Allylglycidyiether, wahlweise copolymerisiert mit verschiedenen anderen ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren, Glycidylether von Fettsauren mit 6-24 C-Atomen, epoxidierte Polyalkadie- 
ne, wie epowdiertes Polybutadien, Hydantoin-Epoxy-Harze, Glycidyl-gruppenhaltige Harze, wie Polyester oder 
Polyurethane, die eine oder mehrere Glycidylgruppen pro Molekiil enthalten, und Gemische der genannten 
Harze und Verbindungen. 

Die Anlagerung der Polyamine an die genannten Epoxyverbindungen erfolgt unter Ringdffnung der Oxiran- 
gruppierung. Die Reaktion kann beispielsweise in einem Temperaturbereich von 20— 100° C erfolgen, bevorzugt 
aber zwischen 20-60°G Gegebenenfalls kann mit 0,l-2Gew.-% einer Lewis-Base wie Triethylamin oder 
einem Ammoniumsalz wie Tetrabutylammoniumjodid katalysiert werden. 

Geeignete Polyamine sind auch Polyamin-lsocyanat-Addukte. Gebrauchliche Isocyanate fur Polyamin-Isocya- 
nat-Addukte sind aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Di-, Tri- oder Tetraisocyanate, die ethyle- 
nisch ungesattigt sein kdnnen. Beispiele hierfQr sind U-Propylendiisocyanat,Trimethylendiisocyanat,Tetrame- 
thylendiisocyanat, 2,3-Butylendusocyanat, H xamethylendiisocyanat, 2,2,4-Trimethylh xamethylen-diisocyanat, 
2,4,4-Tnmethylh xamethylendiisocyanat, wo'-Dipropyletherdiisocyanat, U-Cyclopentandiisocyanat, U- und 
1,4-Cyclohexandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 4-Methyl-U-diisocyanat-cyclohexan, Transvinylidendiisocya- 
nat, Dicycl hexylmethan-4,4'-diisocyanat, 33'-DimemyIdicyclohexylmeman-4,4'-dusocyanat,Toluydendiiso^ 
nat, U-Bis(l-isocyanato-l-methyIethyl)benzol, l^-BisO-isocyanato-l-methylethylJbenzol, 4,4'-Diisocyanatodi- 
phenyl, 3^'-dichloro-4,4'-diisocyanatodiphenyI, Addukte aus 2 Molen eines Dusocyanates, z. B. Hexamethylen- 
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diisocyanat oder Isophorondiisocyanat an ein Mol ernes Diols, z. B. Ethylenglykol, das Addukt aus 3 Molen 
Hexamethylendiisocyanat an 1 Mol Wasser (erhaltlich unter dem Handelsnamen Desmodur N von der Bayer 
AG), das Addukt aus 1 Mol Trimethylolpropan und 3 Molen Toluidendiisocyanat (erhaltlich unter dem Handels- 
namen Desmodur L von der Bayer AG) und das Addukt aus 1 Mol Trimethylolpropan und 3 Molen Isophoron- 
diisocyanat 

Die Anlagerung von Polyaminen an die genannten Isocyanatverbindungen erfolgt beispielsweise in einem 
Temperaturbereich von 20— 80°C, bevorzugt 20— 60°G Gegebenenfalls kann durch Zugabe von 0,1 bis 
1 Gew.-% ernes tertiaren Amins, wie Triethylamin und/oder 0,1 — 1 Gew.-% einer Lewis-Saure, wie Dibutylzinn- 
laurat, katalysiert werden. 

Wie erwShnt, kdnnen die Polyamine auch Addukte mit Acryloylverbindungen sein. Beispiele far di- oder 
polyfunktionelle acryloylungesattigte Verbindungen zum Herstellen von Polyaminaddukten sind in der US-PS 4 
303 563 beschrieben, z. B. Ethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Trimethylenglykoldiacrylat, 13-Bu- 
tylenglykoldiacrylat, 1,6-Hexamethylenglykoldiacrylat, Trimethylolpropandiacrylat, Pentaerytrituoltetraacrylat 
und Pentaerytrituoltriacrylat Weitere Beispiele fur verwendbare polyfunktionelle acryloyl-ungesattigte Acryla- 
tesind: 

1) Urethanacrylate, erhalten durch die Reaktion einer Isocyanatgruppe eines Polyisocyanates mit einem 
Hydroxyacrylat, z. B. Hexamethylendiisocyanat und Hydroxyethylacrylat, die Herstellung ist beschrieben in 
US-PS 3 297 745, 

2) Polyetheracrylate, erhalten durch Umesterung eines hydroxyterminierten Polyethers mit Acrylsaure, 
beschrieben in US-PS 3 380 831. 

3) Polyesteracrylat, erhalten durch Veresterung eines hydroxylgruppenhaltigen Polyesters mit Acrylsaure, 
beschrieben in US-PS 3 935 173. 

4) polyfunktionelle Acrylate, erhalten durch die Reaktion eines hydroxylfunktionalisierten Acrylates, wie 
z. B. Hydroxyethylacrylat mit 

a) DicarbonsSuren mit 4— 15 C-Atomen, 

b) Polyepoxiden mit terminalen Glycidylgruppen, 

c) Polyisocyanaten mit terminalen Isocyanatgruppen, beschrieben in US-PS 3 560 237, 

5) Acrylat-terminierte Polyester, erhalten durch die Reaktion von Acrylsaure, einem Polyol mit mindestens 
drei Hydroxyfunktionen und einer Dicarbonsture, beschrieben in US-PS 3 567 494, 

6) Polyacrylat, erhalten durch die Reaktion von Acrylsaure mit einem Epoxidfunktionen enthaltenden 
epoxidiertem Ol, wie Sojabohnendl oder Leinsamendl, beschrieben in US-PS 3 125 592, 

7) Polyacrylat, erhalten durch die Reaktion von Acrylsaure mit Epoxidgruppen eines Diglycidylethers von 
Bisphenol A, beschrieben in US-PS 3 373 075, 

8) Polyacrylat, erhalten durch die Reaktion von Acrylsaure an ein Epoxid-funktionalisiertes Vinylpolymer, 
z. B. Polymere mit Glycidylacrylat oder Vinylglycidylether, beschrieben in US-PS 3 530 100, 

9) Polyacrylat, erhalten durch die Reaktion von Acrylsaureanhydrid mit Polyepoxiden, beschrieben in 
US-PS 3 676 398, 

10) Acrylat-Urethanester, erhalten durch die Reaktion eines Hydroxyalkylacrylates, mit einem Diisocyanat 
und einem hydroxylfunktionalisierten Alkydharz, beschrieben in US- PS 3 676 140, 

11) Acrylat-Urethanpolyester, erhalten durch die Reaktion eines Polycaprolactondiols- oder -triols mit 
einem organischen Polyisocyanat und mit einem Hydroxyalkylacrylat, beschrieben in US-PS 3 700 634, 

12) Urethan-Polyacrylat, erhalten durch die Reaktion eines hydroxyfunktionalisierten Polyesters mit Acryl- 
saure und einem Polyisocyanat, beschrieben in US-PS 3 759 809. 

Die Acryloyi-Endgruppen der Di- bzw. Polyacrylmonomeren bzw. der Polyacrylate aus den Beispielen 1) bis 
12) konnen mit Polyaminen funktionalisiert werden. Die Anlagerung kann z. B. in einem Temperaturbereich von 
20— 100°Q bevorzugt bei 40~60°C» erfolgen. 

Eine weitere Methode zur Synthese eines Amin-funktionalisierten Harters ist in der EP-A-2801 beschriebea 
Hier werden Acrylsaureestercopolymere mit Diaminen unter Alkoholabspaltung amidisiert Die dabei erhaltene 
reaktive Gruppe besitzt folgende Struktur: 



- (CH„ - C) - 




R 5 «HoderCH 3 , 

R 6 = Alkylengruppen mit 2 oder 3 C-Atomen, die gleich oder verschieden sein k6nnen 
n = 0,l,2oder3 
wobei der Rest 
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-(CH 2 -C)- 



aus dem Acrylsaureestercopolymergeriist stammt 
Das AcrylsSureestercopolymere besitzt ein Zahlenmittel des Molgewichts Mn von 1000—20000, bevorzugt 

2000—5000. Beispieie far mdgliche Comonomere sind Ester der (Meth)acrylsaure wie z. B. Methyl-, Ethyl-, 
10 Butyl-, Cyclohexyl(meth)acrylat, Hydroxyethyl(meth)arylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, weiterhin 

(Meth)acrylsaure, Styrol und Vinyltoluol. 

Besonders bevorzugt ist Methylacrylat, da dieses Monomer der Aminolyse besonders leicht zuganglich ist 

Der Anteil an Methacrylat am Copolymeren betragt 2—35 Gew.-°/o. Die Herstellung der Copolymere erfolgt 

durch Ldsungspolymerisation in tiblichen Losungsmitteln wie Toluol, Xylole, Acetate, z. B. Butylacetat oder 
15 Ethylglykolacetat, Ethern wie Tetrahydrofuran oder Aromatengemische wie das Handelsprodukt Solvesso 100. 

Die Synthese der Copolymere ist dem Fachmann bekannt und bedarf keiner weiteren Eriauterung. Die Polyami- 

ne, die bei der Aminolyse eingesetzt werden, mussen mindestens zwei primare oder sekundare Amingruppen 

enthalten und wurden bereits zuvor beschrieben. 
Ebenfalls als HSrter verwendbar sind Reaktionsprodukte aus der Umsetzung eines (Meth)acrylsaurecopoly- 
20 meren mit Alkyleniminen, wie sie in der EP-A-0 179 954 beschrieben werden. Die erhaltenen funktioneilen 

Gruppen besitzen die Struktur: 



25 -(CH 2 -i)- 

0=C-0-R 7 -NH 2 

30 R 5 = HoderCH 3 

R 7 - Alkylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen, 
wobei der Rest 



R 5 

35 n 
~(CH 2 -C)- 

40 wie vorstehend definiert ist. 

Neben (Meth)acrylsaure kann das Copolymer Ester der (Meth)acryl$&ure oder Vinylverbindungen wie Styrol 
enthalten. Die beispielsweise verwendbaren Comonomeren wurden bereits bei der Definition der hydroxylgrup- 
penhaltigen Poly(meth)acryiate b) beschrieben. Beispieie fOr Alkylenimine sind z. B. Propylen- oder Butylenimin. 
Beispieie fur ebenfalls erfindungsgemaB als Harter verwendbare Polyamine sind auch solche, die hergestellt 
45 werden durch Umsetzung von Copolymeren von a-Dimethyl-m-isopropenylbenzylisocyanat, die ein Zahlenmit- 
tel des Molgewichts (Mn) von 1000 bis 10000 aufweisen, mit Mono- oder Diketiminen, die entweder eine OH- 
oder sec.NH-Gruppierung enthalten. 

Als Comonomere zur Herstellung der TMI-Copolymeren kdnnen alle ttblichen vinylisch polymerisierbaren 
Monomeren ohne OH-Funktionalitat verwendet werden, wie beispielsweise Ester der (Meth)acrylsaure wie z. B. 
50 Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Isobutyl-, Ethyihexyl-, Cyclohexyl- und/oder Lauryl(meth)-acrylat gewahlt werden, wei- 
terhin Styrol, Vinyltoluol und/oder -MethylstyroL Die Herstellung der Copolymere erfolgt Qber Qbliche radikali- 
sche Ldsungspolymerisation, wie sie dem Fachmann bekannt ist Gearbeitet wird beispielsweise in aprotischen 
organischen Ldsemitteln, z. B. Toluol und Xylol, und Estern, z. B. Butylacetat 
Verwendet hierzu werden im allgemeinen Qbliche Radikalinitiatoren, wie Peroxide und Azoverbindungen. Die 
55 Reaktion erfolgt z. B. unter ErwSrmen, beispielsweise auf Temperaturen von 80 bis 1 40° C 

Das monomere TMI kann in einem Bereich von 2 bis 40Gew.-%, bezogen auf das Gewicht samtlicher 
Monomeren copolymerisiert werden, bevorzugt aber in einem Bereich von 2 bis 25 Gew.-%. 

Das Isocyanat-terminierte Copolymer wird anschlieBend mit einem oder mehreren mit OH- oder secJNH- 
f unktionalisierten Mono- und/oder Diketeniminen und/oder Mono- und/oder Dialdiminen umgesetzt 
60 Die Herstellung der Ketimine und/oder Aldimine (im folgenden wird zur Vereinfachung der Ausdruck 
w Ketimine w gewahlt, der jedoch auch Aldimine einschlieBen soil) erfolgt z. B. durch Umsetzung von Alkanolami- 
nen oder Di- bzw. Triaminen, die mindestens eine primare Aminogruppe, im Falle der Di- bzw. Triamine 
zusatzlich ein sekundare Aminfunktion trag n, mit Aldehyden und/oder Ketonen unter Wasserabspaltung. 
Beispieie fur Alkanolamine sind: 
65 Monoethanolamin, Monopropanolamin, Monohexanolamin oder 2- Amino-2-hydroxy-propan. 

Beispieie fiir Di- bzw. Triamine, die mindestens eine primare Aminogruppe und eine sekundare Aminogrup- 
pentragen, sind: 

N-Methylpropylamin, Diethylentriamin, Dipropylentriamin oder Bishexamethyltriamin. 
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Zur Herstellung d r TMI-Acrylat/Ketimin- Addukte mtissen die primaren Aminogruppen der oben genannten 
Amine blockiert werden. 

Hierbei werd n die primaren Amine mit Aldehyden oder Ketonen unter Wasserabspaitung zu Schiffschen 
Basen bzw. Aldiminen oder Ketiminen umgesetzt. Beispiele fiir solche Aldehyde und Ketone sind: 

C3—C10- Verbindungen, die Hexylaldehyd, Octylaldehyd, Diisopropylketon und/oder Methylisobutylketon. 
Die beiden letzten Verbindungen sind besonders bevorzugt, weil sie nur eine geringe Tendenz zu Nebenreaktio- 
nenzeigen. 

Die OH- oder sec.NH-funktionalisierten Mono- oder Diketimine werden bei der Anlagerung an das Isocya- 
nat-terminierte Copolymere bevorzugt im UnterschuB eingesetzt, bevorzugt werden 90—95% der Isocyanat- 
gruppen mit OH- oder NH-Gruppen umgesetzt Die verbleibenden ilberschQssigen Isocyanatgruppen werden in 
einem letzten Reaktionsschritt mit Monoalkoholen wie z. B. Ethanol, Propanol oder Butanol urethanisiert 

Zur Synthese der Ketimin- bzw. Aldimin-funktionalisierten (verkappten) Polyamine wird beispielsweise zu- 
erst ein TMI-Copolymerisat durch eine radikalische Losungspolymerisation hergestellL AnschlieBend wird ein 
Alkanolamin oder Di- bzw. Triketimin, das sowohl mindestens eine primare als auch eine sekundare Aminfunk- 
tion tragt, mit dem gewttnschten Blockierungsmittel Aldehyd oder Keton in einem organischen Ldsemittel, das 
mit Wasser ein azeotropes Gemisch bildet, vorgelegt Durch Erhitzen dieses Gemisches wird das entstehende 
Reaktionswasser azeotrop abdestilliert 

Es ist gunstig, die Herstellung unter Inertgas durchzirftthren. Das Blockierungsmittel kann im OberschuB 
eingesetzt werden, das im AnschluB an die Reaktion abdestilliert werden kann. Es ist zweckmaBig, als Verkap- 
pungsmittel ein Keton/Aldehyd zu wahlen, das selbst mit Wasser ein Azeotrop bildet, so daB auf ein zusatzliches 
organisches Ldsemittel verzichtet werden kana Zur Addition des OH- bzw. secNH-funktionaiisierten Ketimins 
bzw. Aldimins an das Isocyanat-terminierte Copolymerisat wird das Ketimin bei z. B. 80° C unter Inertgas 
vorgelegt und das Copolymerisat in z. B. zwei Stunden zudosiert Mit Hilfe einer Lewis-Saure, wie z. B. Dibutyl- 
zinnlaurat kann die Reaktion gegebenenfalls katalysiert werden. Nach Beendigung der Zudosierung wird, sof ern 
das Ketimin im UnterschuB vorliegt ein Alkohol, z. B. Butanol zugefttgt Es wird gegebenenfalls noch bei 
erhShter Temperatur z. B. etwa 1 0 bis 30 min. geruhrt 

Die vorstehende Herstellungsweise stellt lediglich ein Beispiel filr eine Verf ahrensweise dar. Es kann beispiels- 
weise auch so gearbeitet werden, daB das Copolymerisat vorgelegt wird und das Ketimin zugesetzt wird 

Die terminierten (freien) Aminogruppen der Polyamin-Harterkomponente kdnnen verkappt sein, z. B. mit 
Ketonen oder Aldehyden unter Ausbildung Schiffscher Basen. 

Alle bisher beschriebenen Polyamine besitzen gegenuber den erfmdungsgemaBen Bindemittelkomponenten 
eine sehr hone Reaktivitat, was sich in einer sehr geringen Topfeeit auBern kann. Aus diesem Grunde kann es 
zweckmaBig sein, die terminierten Amingruppen der genannten Polyamine mit Aldehyden oder Ketonen unter 
Wasserabspaitung zu Schiffschen Basen bzw. Aldiminen oder Ketiminen umzusetzen. Beispiele fflr zur Verkap- 
pung verwendbare Aldehyde und Ketone sind C3—Q0- Verbindungen, wie Hexylaldehyd, Octylaldehyd, Diiso- 
propylketon und/oder Methylisobutylketon. Die beiden letzten Verbindungen sind besonders bevorzugt, weil sie 
nur eine geringe Tendenz zu Nebenreaktionen zeigen. 

Das Mengenverhaltnis von epoxidfunktionalisiertem Polysiloxan 2) zu 2c) im hartbaren Lack wird bevorzugt 
so gewahlt, daB das Verhaltnis zwischen Epoxidgruppen und Aminfunktionen zwischen 1 :tJ5 und 1,5:1, 
bevorzugt 1 : 1,2 und 1,2 : 1 liegt 

Die epoxidfunktionalisierten Polysiloxane, wie sie vorstehend als Komponente 3) genannt werden, kdnnen 
beispielsweise epoxidf unktionalisierte (Meth)acrylmonomere einpolymerisiert enthalten. Ein Teil der vorhande- 
nen Glycidylf unktionen kann mit a,P-ungesattigten Carbonsauren verestert sein, wodurch ungesattigte Gruppie- 
rungen im Harz eingebaut werden; dies ist beispielsweise in der DE-A-40 27 259 beschrieben. 

Die teiiweise Umsetzung von Glycidylgruppen mit cc£-ungesattigten Carbonsaure zur Bildung der Kompo- 
nente 3) kann z. B. so erfolgen, daB man in eine erwarmte (beispielsweise 50 bis 100°C z. B. 80° C) Polysiloxan/ 
Acrylharzldsung eine oder mehrere aj*-ungesattigte Carbonsauren bis zum Erreichen der gewflnschten Saure- 
zahl einf Ohrt. Dies kann beispielsweise durch Zutropf en erfolgen. Es wird geruhrt bis die Saurezahl vorzugswei- 
se unter 1 mg KOH/g liegt 

Beispiele far verwendbare SSuren sind ein- oder mehrfach ungesattigte Monocarbonsauren mit z. B. 2 bis 10, 
vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Zimtsaure, Crotonsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Dihydrola- 
vulinsaure, Sorbinsaure und bevorzugt Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. 

Die Menge der Saure wird bevorzugt so bemessen, daB ein Verhaltnis zwischen Acryloylgruppen und 
Epoxidgruppen von 8 : 2 bis 2 : 8, bevorzugt 7 : 3 und 3 : 7 vorliegt 

Als Vernetzerkomponente 3a) kdnnen Polyamine verwendet werden. Derartige Polyamine entsprechen den 
bereits vorstehend unter 2c) beschriebenen Polyaminen. 

Das Verhaltnis zwischen Epoxid- und Acryloylgruppen zu Aminfunktionen wird so gewahlt, daB es zwischen 
1 : 1,5 und 13 : 1 liegt, bevorzugt zwischen 1 : 1,2 und 1,2 : 1. 

Die erfindungsgemaBe fur die Komponente 3) als Vernetzer verwendbare CH-acide Komponente 3b) kann 
z. B. hergestellt werden durch Umesterung eines aiiphatischen B-Ketocarbonsaureesters mit einem Polyol. 

Geeignete p-Ketocarbonsaureester sind beispielsweise Ester der Acetessigsaure bzw. alkylsubstituierter Ace- 
tessigsauren, wie a- und/oder y-Methyiacetessigsaure. Geeignete Ester dieser Sauren sind solch mit aiiphati- 
schen Alkoholen, bevorzugt niederen Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Methanol, Ethanol oder 
Butanol. 

Als Polyole zur Umsetzung mit den B-Ketocarbonsaureestern sind gemaB iner bevorzugten Ausfahrungs- 
form der Erfindung Monomere und Polymere geeignet die ausgewahlt sind aus : 

i) Polyolen aus der Gruppe von geraden oder verzweigten Alkan-di- und -polyolen mit 2 bis 12 Kohlenstoff- 
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atomen, 

ii) hydroxylgruppenhaltigen PoIy(meth)acrylaten oder Po!y(meth)acrylamiden auf der Basis von 
(Meth)AcrylsaurehydroxyaIkylestern oder (Meth)Acrylsaure-hydroxyalkyIamiden mit jeweils 2 bis 12 Koh- 
Ienstoffatomen im Alkylteil, gegebenenfalls copolymerisiert mit a,p-ungesattigten Monomeren, mit einem 
Zahlenmittel des Molekulargewichts(Mn) von 1000 bis 10000, 

Hi) hydroxylgruppenhaltigen Poly(meth)acrylaten auf der Basis von (Meth)AciylsaurehydroxyalkyIestern 
mit 2 bis 12 Kohlenstoff atomen im Alkylteil und gegebenenfalls copoiymerisierbaren a,P-ungesattigten 
Monomeren, die mit cyclischen Estern von Hydroxycarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen modifiziert 
sind, mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) von 1000 bis 10000, und 

iv) Polyester-Polyolen oder Polyether-Polyolen jeweils mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts 
(Mn) von 500 bis 2000. 

Geeignete Alkan-di- und -polyole der Gruppe i) sind solche mit geraden und verzweigten Ketten mit 2-12 
Kohlenstoffatomen. Sie enthalten mindestens zwei Hydroxyfunktionen, vorzugsweise jedoch mindestens dreL 
Beispiele hierfur sind Propandiol, Butandiol, Hexandiol, Glycerin, Trimethylolpropan und Pentaerythrit Beispie- 
le fflr hydroxylgruppenhaltige Poly(meth)acrylate ii) auf der Basis von (Meth)Acrylsaurehydroxyal^rIestern mit 
2 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkylteil sind Hydroxyalkylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit 
Alkoholen mit mindestens zwei Hydroxylgruppen, wie 1,4-Butandiol, mono-(meth)acrylat, 1,6-Hexandiol-mo- 
no(meth)acrylat oder l,2,3-Propantriol-mono(meth)acryiat. Beispiele fttr hydroxylgruppenhaltige 
Poly(meth)acrylamide ii) auf der Basis von (Meth)Acrylsaurehydroxyalkylamiden sind Amide der Acrylsaure 
oder Methacrylsaure mit Hydroxyalkylaminen oder Di (hydroxyalkyI)aminen mit jeweils 2 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylteil, die eine oder mehrere Hydroxylgruppen aufweisen kdnnen, wie Acrylsaurehydroxyethyla- 
mid. Der in der vorliegenden Beschreibung und den Patentanspruchen verwendete Ausdruck (Meth)Acryl soil 
und/oder Methacryl bedeuten. 

Die hydroxylgruppenhaltigen Poly(meth)acrylate der Komponente ii) kdnnen Homo- oder Copolymerisate 
sein. Sie weisen ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 1000 bis 10000, bevorzugt von 3000 bis 6000 auf. 
Copolymerisierbare Monomere zur Herstellung der Copolymerisate sind oJJ-ungesattigte Monomere, radika- 
hsch polymerisierbare Monomere aus der Gruppe der Ester von a,p-ungesattigten Carbonsauren, wie Acrylsau- 
re oder Methacrylsaure, wobei Beispiele far die Alkoholkomponenten der Ester Methyl-, Ethyl-, Propyl- Alkohol 
und deren Isomere und hohere Homologe sind. Weitere Beispiele sind Diester der Malein- oder Fumarsaure, 
wobei die Alkoholkomponente die gleiche wie vorstehend erwahnt ist Weitere Beispiele sind vinylaromatische 
Verbindungen, wie Styrol, a-Methylstyrol und Vinyltoiuol. Weitere Beispiele sind Vinylester kurzkettiger Car- 
bonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat und Vinylbutyrat 

Die hydroxylgruppenhaltigen PoIy(meth)acryIate der vorstehend defmierten Komponente iii) kdnnen modifi- 
zierte Poly(Meth)acrylat-homo- und -copolymere sein, wie sie unter ii) beschrieben werden, deren Hydroxyl- 
gruppen ganz oder partiell mit cyclischen Estern, wie z. B. von Hydroxycarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, wie Butyrolacton oder Caprolacton umgesetzt sind Die erhaltenen modifizierten Poly(meth)acryiate der 
Komponente iii) weisen ein Zahlenmittel des Molekulargewichts Mn von 1000 bis 10000 auf. 

Beispiele ffir die Poiyesterpolyole und Polyetherpolyole der Komponente iv) sind solche mit einem Zahlenmit- 
tel des Molekulargewichts Mn von 500 bis 2000. Spezielle Beispiele sind Umsetzungsprodukte von Di- bzw 
Tncarbonsauren, wie Adipinsaure oder Trimellithsaure, mit Polyolen, wobei die Polyole im OberschuB vorlie- 
gen. Weitere Beispiele sind Umsetzungsprodukte von Di- oder Triolen, wie Propandiol, Butandiol oder Glycerin, 
mit Ethylenoxid oder Propylenoxid. Die Synthese der C~H-aciden Komponente kann beispielsweise Qber 
mehrere Stufen erfolgen. Das Polyol wird zunachst nach Entfernen von gegebenenfalls vorhandenem Ldsemittel 
mit dem aliphatischen P-Ketocarbonsaureester umgeestert 

Bei der Umesterung des Polyoles kann beispielsweise so verfahren werden, daB das gegebenenfalls von 
Ldsemittel durch Anlegen eines Vakuums befreite Polyol vorgelegt wird. Der B-Ketocarbonsaureester wird nun 
im UberschuB zugegeben, beispielsweise zugetropft Die Reaktion erfolgt bei erhdhter Temperatur; der freige- 
setzte Alkohol wird aus dem System entfernt 

Zur Beschleunigung der Reaktion ist auch die Zugabe eines Katalysators mdglich. Beispiele fOr derartige 
Katalysatoren sind Sauren, wie Ameisensaure oder p-Toluolsulfonsaure. Es ist gOnstig bei der Umesterung die 
Reaktionstemperatur kontinuierlich zu erhdhen (beispielsweise in Schritten von 10°C/20 min), bis eine Tempera- 
tur erreicht ist, die knapp (etwa 10°C) unterhalb des Siedepunktes des p-Ketocarbonsaureesters liegt Nach 
quantitativer Umesterung wird der fiberschflssige P-Ketocarbonsaureester entfernt, beispielsweise durch Anle- 
gen eines Vakuums. AnschlieBend kann das Gemisch abgekuhlt und mit einem inerten Ldsemittel auf einen 
gewQnschten Festkdrpergehalt eingestellt werden. 

Die Harterkomponente 3b) kann zur Viskositatseinstellung auch 2-Acetoacetoxy-ethylmethacrylat als Reak- 
tiwerdttnner enthaltea 

Acetessigesterfunktionalisierte Komponenten kdnnen durch Umsetzung der B-Carbonylgruppen mit prima- 
ren und/oder sekundaren Monoaminen in ihrer CH-Aciditat verstarkt werden, wie z. B. DE-A-39 32 517 be- 
schrieben. 

Die Komponente 3b) enthait bevorzugt eingemischt einen oder mehrere Katalysatoren in Form von Lewis- 
Basen oder Brdnstedt-Bas n, wobei die konjugi rten Sauren der letzteren einen pKA-Wert von mindestens 10 
haben. Als besonders geeign t erwiesen sich Lewis-Bas n, wi z. B. solche der Gruppe von cycloaliphatischen 
Aminen, wie Diazabicyclooctan (DABCOX tert-aliphatischenaminen, wie Triethylamin, Tripropylamin, N-Met- 
hyldiethanolamin, N-Methyl-diisopropylamin oder N-Butyl-Diethanolamin, sowie Amidinen wie Diazabicyloun- 
decen (DBU), und Guanidinen, wie z. B. N,N,N',-N'-Tetramethylguanidin. Weitere Beispiele sind aikyl- oder 
arylsubstituierte Phosphane, wie z. B. Tributylphosphan, Triphenylphosphan, Tris-p-ToIylph sphan, Methyl-di- 
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phenylphosphan, sowie hydroxy- und aminfunktionalisierte Phosphane, wie z. B. Trishydroxymethylphosphan 
undTris-dimethylamino-ethylphosphan. 

Beispiele fiir die einsctzbaren Brdnstedt-Basen sind Alkoholate, wie Natrium- oder Kaliumethylat, quartare 
Ammoniumverbindungen, wie Alkyl-, Aryl- oder Benzylammoniumhydroxide oder -halogenide, wie z. B. Tetra- 
ethyl- oder Tetrabutylammoniumhydroxid oder -fluorid, sowie Trialkyl- oder Triaryl-phosphoniumsalze oder 
-hydroxide. 

Die Menge der Katalysatoren betragt beispielsweise 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtfeststoffgehalt der Komponenten 3) und 3b). 

Bei den unter 3c) genannten Vernetzem handelt es sich um solche, die mindestens zwei umesterungsfahige 
Gruppen enthalten, die aus beispielsweise einer oder raehreren der folgenden Gruppierungen stammen, die 
gleich oder verschieden sein konnen: 



w 1 - c - w 9 
w 

worin R » Alkyl und bevorzugt H, 

0 0 » I \ 

» - 8 - S- 0-, - C- M-, - P = 0, - CN oder -N0 2 

0 

W 2 = - 8 - 0 - Alkyl 



0 0 0 j 

Wg = -!!-, - 4- 0 -,-J-N -,-H, Alkyl oder Alkylen 

wobei Alkyl und Alkylen bevorzugt I bis 6 C-Atome haben, und wobei die vorstehend fur die Reste Wi, W2 und 
W3 definierten Carboxyl- oder Carbonamid-Gruppen jeweils ttber das Kohlenstoffatom an die Gruppe CR 
gebunden sind und die Gruppe CR fiber mindestens einen der Reste Wi, W2 und/oder W3 an eine polymere oder 
oligomere Einheit gebunden ist Die Funktionaiitat der Komponente 3c) betragt im Mittel fiber 2 pro MoiekfiL 

Wie vorstehend erwahnt, betragt die Funktionaiitat der Komponente 3c) im Mittel fiber Z Dies bedeutet, dafi 
im Gemisch mit hdherfunktionellen Molekfilen auch monofunktionelle Molekfile verwendet werden kdnnen. 

Die vorstehend beschriebenen Vernetzerkomponenten 3c) enthalten mit W2 mindestens eine Estergruppe, die 
mit hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen im Sinne einer Umesterungsaktion vernetzen kann. 

Bevorzugt sind die Vernetzerverbindungen im wesentlichen frei von primaren, sekundaren oder tertiaren 
Aminogruppen, da diese die Lagerstabilitat und die Lichtbestandigkeit negativ beeinflussen kdnnen. 

Im folgenden sind Beispiele ffir umesterungsfahige Vernetzerkomponenten 3c) aufgeffihrt, die unter die 
vorstehende bevorzugte allgemeine Formel fallen. Diese Beispiele werden im folgenden in drei Gruppen Al, A2 
und A3 unterteilt 

In der Gruppe Al sind im Molekfil im Mittel mindestens zwei Gruppen enthalten, die sich von Methantricar- 
bonsauremonoamideinheiten oder Acetessigsaureester-2-carbonsaureamiden ableiten. 

Geeignete Verbindungen Al sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Malonsaurediester wie Malonsau- 
redimethyl-, diethyl-, dibutyi-, dipentylester oder Acetessigsaureester wie Acetessigsauremethyi-, ethyl-, -butyl- 
pentylester mit Polyisocyanaten. 

Beispiele ffir derartige erfindungsgemaB einsetzbare Isocyanate sind cycloaliphatische, aliphatische oder 
aromatische Polyisocyanate wie Tetramethylen-diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2A4-Trimethyiendiiso- 
cyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclohexan-13- und 1,4-diisocyanat, l-Isocyanato-33f5-trimethyl-5-isocyana- 
to-methylcylohexan (=Isophorondiisocyanat IPDI), Perhydro-2,4'- und/oder -4,4'-diphenylmethandiisocyanat, 
13- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Diphenyimethan-2,4'- und/oder ^^'-diiso- 
cyanat, 3,2'- und/oder 3,4-Diisocyanato-4-methyl-diphenylmethan, Naphthylen-l^-dus cyanat, Triphenylme- 
than-4,4'-triisocyanat, Tetramethybcylylendiisocyanat oder Gemische dieser Verbindungen. 

Neben diesen einfachen Isocyanaten sind auch solche geeignet, die Heteroatome in dem die Isocyanatgruppen 
verknfipfenden Rest enthaltea Beispiele hierffir sind Carb diimidgruppen, Ailophanatgruppen, Isocyanurat- 
gruppen, Urethangruppen, acylierte Harnstoffgruppen und Biuretgruppen aufweisend Polyisocyanate. 
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Besonders gut fur die Erfmdung geeignet sind die bekannten Polyisocyanat , die hauptsachlich bei der 
Herstellung von Lacken eingesetzt werden, z. B. Biuret-, Isocyanurat- oder Urethangruppen aufweisende Modi- 
fizierungsprodukte der oben genannten einfachen Polyisocyanate, insbesondere TrisH(6-Isocyanatohexyl)-biuret 
oder niedermolekulare, Urethangruppen aufweisend Polyisocyanate, wie sie durch Umsetzung von im Ober- 
schuB eingesetzten IPDI mit einfachen mehrwertigen Alkoholen des Molekulargewichtsbereiches 62-300, 
insbesondere mit Trimethylolpropan erhalten werden kdnnen. Selbstverstandlich kdnnen auch beliebige Gemi- 
sche der genannten Polyisocyanate zur Herstellung der erfindungsgema Ben Produkte eingesetzt werden. 

Geeignete Polyisocyanate sind ferner die bekannten, endstfindige Isocyanatgruppen aufweisende Prepolyme- 
re, wie sie insbesondere durch Umsetzung der oben genannten einfachen Polyisocyanate, vor allem Diisocyana- 
te, mit unterschussigen Mengen an organischen Verbindungen mit mindestens zwei gegenfiber Isocyanatgrup- 
pen reaktionsfahigen Gruppen zuganglich sind Als solche kommen bevorzugt insgesamt mindestens zwei 
Aminogruppen und/oder Hydroxyigruppen aufweisende Verbindungen mit einem Zahlenmittel der Molmasse 
von 300 bis 10000, vorzugsweise 400 bis 6000, zur Anwendung. Bevorzugt werden die entsprechenden Polyhy- 
droxylverbindungen, z. B. die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Hydroxypolyester, Hydroxypolyether 
und/oder hydroxylgruppenhaltigen Acrylatharze verwendet 

In diesen bekannten Prepolymeren entspricht das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenttber NCO 
reaktiven Wasserstoffatomen 1,05 bis 10 : 1, vorzugsweise 1,1 bis 3 : 1, wobei die Wasserstoffatome vorzugswei- 
se aus Hydroxyigruppen stammen. 

Die Art und Mengenverhaitnisse der bei der Herstellung der NCO-PrepoIymeren eingesetzten Ausgangsma- 
tenahen werden im ttbrigen vorzugsweise so gewahlt, daB die NCO-Prepolymeren a) eine mittlere NCOFunk- 
tionalitat von 2 bis 4, vorzugsweise von 2 bis 3 und b) ein Zahlenmittel der Molmasse von 500-10000, 
vorzugsweise von 800 bis 4000 aufweisen. 

Als Verbindung Al eignen sich aber auch Umsetzungsprodukte von Estern und Teilestern mehrwertiger 
Alkohole der Malonsaure mit Monoisocyanaten. Mehrwertige Alkohole sind z. B. zwei- bis fttnf-wertige Alko- 
hole wie Ethandiol, die verschiedenen Propan-, Butan-, Pentan- und Hexandioie, Polyethylen- und Polypropyien- 
diole, Glycerin, Trimethylolethan und -propan, Pentaerythrit, Hexantriol und Sorbit Geeignete Monoisocyanate 
sind z. B. aliphatische Isocyanate wie n-Butylisocyanat, Octadecylisocyanat, cycloaliphatische Isocyanate wie 
Cyclohexylisocyanat, araiiphatische Isocyanate wie Benzylisocyanat oder aromatische Isocyanate wie Phenyliso- 
cyanat. 

Geeignet sind auch die entsprechenden Malonester von OH-Gruppen enthaitenden Acrylharzen, Polyester, 
Polyurethanen, Polyethern, Polyesteramiden und -imiden und/oder Umsetzungsprodukte von Malonsaurehalbe- 
stern wie Malonsauremonoethylester mit aUphatischen und aromatischen Epoxidharzen, z. B. epoxidgruppen- 
haltigen Acrylatharzen, Glycidylethern von Polyolen wie Hexandiol, Neopentylglykol, Diphenylolpropan und 
-methan und Glycidylgruppen enthaitenden Hydantoinen, ferner Gemische dieser Verbindungen. 

Die Beispiele der folgenden Gruppe A2 zeigen eine geeignete Hartungskomponente, die mindestens zwei 
Gruppen der Formel (II) 




CR - K - 



(II) 



oder Struktureinheiten der Formel (II') 



/ 

X - 



CR - K 
Y 



/ 



(II 1 ) 



enthait, in der bedeuten: 



0 0 



K = C oder C - 0 



wobei die letztere Gruppe uber das C-Atom an die CH-Gruppe gebunden ist; 
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o 

Y = C - 0 - Alkyl 

X = 

0 

R 1 - G^-CO^R 1 , -CN, -N0 9> -CONH 9 , -CONR^, -CONrV 



10 



wobei die Reste R 1 

gleich oder verschieden sein kdnnen und fur einen Kohleawasserstoffrest, vorzugsweise einen Alkylrest mit I bis 

12, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atomen stehen, der auch durch Sauerstoff oder einen N-Alkylrest unterbrochen sein 15 

kann, 



0 0 

K' = C oder £ - 0 20 

wobei letztere Gruppe fiber das C-Atom an die CR-Gruppe gebunden ist 

25 

0 0 
X 1 m C - 0 oder cf - N 

Die Zahl der Gruppe (II) in dem verwendbaren Harter betragt vorzugsweise 2 bis 20 und insbesondere 2 bis 30 
10, wobei sich die grdBeren Zahlenwerte auf oligomere oder polymere Produkte beziehen und hier Mittelwerte 
darstellen. 

Vorzugsweise besitzt die erfindungsgemaB verwendbare Hartungskomponente A2 die Formel (III) 

X ' 35 



R 2 (III) 



Y 

40 

in der X, Y und K. die obige Bedeutung haben, R 2 den Rest ernes Polyols 

0 M 45 

R <0H) n (K = C - 0) 

oder den Rest R 2 einer Polycarbonsaure 

50 

0 



R* (C0 2 H) n (K = i) 



55 

darstellt und n mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 20, insbesondere 2 bis 10 bedeutet Im Falle von oligomeren oder 
polymeren Hartungskomponenten handelt es sich bei diesen Zahlenangaben wiederum urn Mittelwerte* 

Weiterhin bevorzugt sind Hartungskomponenten, die unter die Gruppe A2 fallen, die man durch nicht 
quantitative erfolgende Umesterung von Verbindungen der Formel (IV) oder der Formel (V) 

60 

r1 °2 C v r1 °2 C s 

CR - K - R 1 (IV) CR - K - R 1 (V) 

Y R^OgC « 

mit Polyolen R 2 (OH) fl erhalt, wobei Y, K und R 1 die obige Bedeutung haben, und die Reste R 1 gleich oder 
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verschieden sein kdnnen. 

Bei den vorstehend genannten Polyolen R*(OH)n kann es sich urn einen mehrwertigen Alkohol handeln, der 
vorzugsweise 2 bis 12, insbesondere 2 bis 6 C-Atome enthait Beispiele hierfur sind: Ethylenglykol Propylengly- 
k 1-(1,2) und -(1,3), ButylenglykoI-(l,4) und -(23), Di-P-hydroxyethylbutandi h Hexandiol-(l,6), Octandiol-(l,8), 
Neopentylglykol, Cyclohexandiol-0,6), l,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan, 2^-Bis-<4-hydroxycylohexyl)-pro- 
pan, 2,2-Bis-(4-(P-hydroxyethoxy)phenyl)-propan, 2-MethyI-l,3-propandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Hex- 
antnol-(l,2,6), Butantriol-(l,2,4), Tris-(0-hydroxyethyl)-isocyanurat, Trimethylolethan, Pentaerythrit und deren 
Hydroxyalkylierungsprodukten, ferner FiethylengJykoI, Triethylenglykol,TetraethylengiykoI, Polyethylenglyko- 
le, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropyienglykole, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole und Xyiy- 
lenglykol Auch Polyester, die aus oder mit Lactonen, z. B. e-CaproIacton oder Hydroxycarbonsauren, wie z. B. 
Hydroxypivalinsaure, y-Hydroxydecansaure, y-Hydroxycapronsaure, Thioglykolsaure erhalten werden, kdnnen 
eingesetzt werden. Der Index n in obiger Formel (III) steht im Falle derartiger mehrwertiger Alkohole vorzugs- 
weise far 2 bis 4. 

Alternativ kann das Polyol eine oligomere oder polymere Polyolverbindung (Polyolharz) darstellen, deren 
Zahlenmitte! des Molekulargewichts, Mn, (bestimmt mittels Gelchromatographie; Polystyrolstandard), ttblicher- 
weise im Bereich von etwa 170 bis 10000, vorzugsweise etwa 500 bis etwa 5000 Iiegt In Sonderfailen kann Mn 
jedoch 10000 g/mol und mehr betragen. Als Oligomere/Polymere kommen dabei Polymerisate, Polykondensate 
oder Polyadditionsverbindungen in Betracht Die Hydroxylzahl betragt im allgemeinen 30 bis 250, vorzugsweise 
45 bis 200 und insbesondere 50 bis 180 mg KOH/g. Diese OH-gruppenhaltigen Verbindungen kdnnen gegebe- 
nenfalls noch andere funktionelle Gruppen enthalten, wie Carboxylgruppen. 

Beispiele fur derartige Poiyole sind Polyetherpolyole, Polyacetalpolyole, Polyesteramidpolyole, Polyamidpo- 
lyole, Epoxidharzpolyole oder deren Umsetzungsprodukte mit CO* Phenolharzpolyole, Polyharnstoffpolyole, 
Polyurethanpolyoie, Celluloseester und -etherpolyole, teilweise verseif te Homo- und Copolymerisate von Viny- 
lestern, teilweise acetalisierte Polyvinylalkohole, Polycarbonatpolyole, Polyesterpolyole oder Acrylatharzpolyo- 
le. Bevorzugt sind Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Acrylatharze und Polyurethanpolyoie. Derartige Poiyole, 
die auch in Mischung eingesetzt werden kdnnen, sind beispielsweise in der DE-OS 31 24 784 beschrieben. 

Beispiele f Qr Polyurethanpolyoie ergeben sich aus der Umsetzung von Di- und Polyisocyanaten mit einem 
UberschuB an Di- und/oder Polyolen. Geeignete Isocyanate sind z. B. Hexamethylendiisocyanat, Isophorondii- 
socyanat, Toluylendiisocyanat als auch Isocyanate, gebildet aus drei Molen eines Diisocyanats wie Hexamethy- 
lendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat, und Biurete, die aus der Reaktion von drei Molen eines Diisocyanates 
mit einem Mol Wasser hervorgehen. Geeignete Polyharnstoffpolyole kdnnen in ahnlicher Weise durch Umset- 
zen von Di- und Polyisocyanaten mit aquimolaren Mengen von Aminoalkoholen, z. B. Ethanolamin oder Dieth- 
anolamin, erhalten werden. 

Beispiele fur Polyesterpolyole sind die bekannten Polykondensate aus Di- oder Polycarbonsauren oder deren 
Anhydriden, wie Phthalsaureanhydrid, Adipinsaure usw, und Polyolen wie Ethylenglykol, Trimethylolpropan, 
Glycerin usw. 

Geeignete Polyamidpolyole kdnnen in ahnlicher Weise wie die Polyester erhalten werden, in dem man die 
Poiyole zumindest teilweise durch Polyamine, wie Isophorondiamin, Hexamethylendiamin, Diethylentriamin 
usw. ersetzt 

Beispiele f Ur Polyacrylatpolyole oder OH-gruppenhaltige Polyvinylverbindungen sind die bekannten Copoly- 
merisate aus hydroxylgruppenhaltigen (Meth)Acrylsaureestern oder Vinylakohol und anderen Vinylverbindun- 
gen, wie z. B. Styrol oder (MethjAcrylsaureestern. 

Die obigen Polycarbonsauren R^^HJn, wobei n hier bevorzugt 2 bis 4 ist, kdnnen aliphatischer, cycloalipha- 
tischer, aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, z. B. durch Halogenatome, 
substituiert und/oder gesattigt sein. Als Beispiele fttr solche Carbonsauren und deren Derivate seien genannt: 
Bernsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthal- 
saure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 13- und 1,4-Cyciohex- 
andicarbonsaure und Tetrachiorphthalsaure, Endomethyientetrahydrophthalsaure und ihr Hexachlorderivat, 
Glutarsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, dimere und trimere Fettsauren, wie Olsaure, gegebenenfalls in Mischung 
mit monomeren Fettsauren oder cyclischen Monocarbonsauren, wie Benzoesaure, p-tert-Butylbenzoesaure 
oder Hexahydrobenzoesaure. Weiterhin die Umsetzungsprodukte der oben genannten Poiyole R^OHJn mit 
cyclischen Carbonsaureanhydriden. 

Bei der erfindungsgemaB verwendbaren Hartungskomponente A2 handelt es sich, je nach Art der Polyol- 
bzw. Polycarbonsaurekomponente, urn mehr oder weniger viskose FlOssigkeiten oder um Feststoffe, die zumin- 
dest in den ttblichen Lackldsemitteln weitgehend Idslich sind und vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, insbeson- 
dere weniger als 1 Gew.-% an vernetzen Anteilen enthalten. Das Umesterungs-Aquivalentgewicht, das ein MaB 
fQr die Menge an Gruppen (II) bzw. Struktureinheiten (IF) in (A2) ist, iiegt im allgemeinen zwischen 100 und 5000, 
vorzugsweise 200 und 2000 und das Zahlenmittel des Molekulargewichts Mn in der Regel zwischen 200 und 
10000, vorzugsweise zwischen 500 und 5000 (gelchromatographisch bestimmt; Polystyrolstandard). Verfahren 
zur Herstellung solcher Verbindungen sind in der EP-A-0 310 01 1 naher beschrieben. 

Weitere Beispiele far die erfindungsgemaB verwendbare Harterkomponente sind solche vom Typ A3, bei dem 
sich di umest rungsfahige Gruppierung ableitet von einer V rbindung mit der Gruppierung — CO— 
CRR 3 -COOR 4 , worin R 3 Ci-Cs-Alkyl, H, vorzugsweise Wasserstoff und R 4 -Alkyl wie z. R Methyl Ethyl, 
Butyl, t-Butyl if L 

Die vorstehenden Gruppierung n von A3 kdnnen an mindestens eine mehrwertige monomere oder polymer 
Verbindung gebunden sein. Sie kdnnen beispielsweise an mindestens eine Verbindung der Gruppe ein- oder 
mehrwertige Alkohole, OH-Gruppen enthaltende Polymere, Polyamine und Polymercaptane gebunden sein. Sie 
sind, bezogen auf die Umesterungsfunktion, mehrwertig. So kdnnen sie beispielsweise durch Veresterung eines 
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Polyepoxids mit einem die Gruppierung bildenden Dicarbonsauremonoester, z. B. Malonsauremonoester, her- 
gestellt worden sem. Man erhalt so eine Komponente A3 mit einer umesterungsfahigen Gruppe je Epoxidgrup- 
pe.HierbeiIassensicharomatischeoderaliphatischePoIyepoxideeinsetzen. 

Weitere Beispiele fur geeignete Dicarbonsauremonoester sind Malonsauremonoalkylester, Acetondicarbon- 
sauremonoalkyiester wobei der Alkylrest geradkettig oder verzweigt mit 1 bis 6-Atomen, z. B. Methyl, Ethvl, 
n-Butyl oder t-Butylsein kann. 

Die Harterkomponenten 3c) kdnnen in ubiichen Ldsemitteln hergestellt werden. Es ist gunstig, solche Ldse- 
mittel zu verwenden, die spater bei der HersteUung des Oberzugsmittels nicht stdren. Es ist auch gunstig, den 
Gehait an orgamschen Ldsemitteln mdgUchst gering zu haiten. Wenn die Harterkoraponente 3c) polare Grup- 
pen entnalt, z. a Amid- oder Urethan-Gruppierungen, so ist eine leichte Dispergierung in Wasser mdglich. Dies 
kann gegebenenfalls auch dadurch unterstiitzt werden, daB die Vernetzerkomponenten neutralisierbare ionische 
Gruppen, z. B. Carboxyigruppen, im Oligomer- oder PolymergerQst enthaitea Solche Vernetzer mit ionischen 
Gruppen k6nnen gut in Wasser dispergiert werden. Dabei kann der Gehait an organischen Ldsemitteln auf 
niednge Werte gesenkt werden, ohne die Viskositat der Vernetzerldsung wesentlich zu erhohen. 

Das Verhaltnis zwischen 3) und 3c) wird bevorzugt so gewahlt, daB das Verhaitnis der OH-Funktionen 3) 
erhalten durch die Anlagerungsreaktion der ct,p-ungesattigten Sauren an die Glycidylgruppen und der zur 
Umesterung fahigen Gruppen zwischen 1 : 1,5 und 1,5 : 1, bevorzugt zwischen 1 : 1,2 und U : 1 liegt Zusatzlich 
kdnnen die im Harz 3) enthaltenen ungesattigten Bindungen auch in Gegenwart von Radikalinitiatoren polyme- 
nsiert werden, wodurch ein weiterer Vernetzungseffekt erzielt wird AIs Radikalinitiatoren kdnnen beispielswei- 
se die vorstehend zur Polymerisation der Monomeren beschriebenen Initiatoren verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen kdnnen in Ublicher weise zu Oberzugsmitteln for- 
muliert werden. Dies erfolgt im allgemeinen durch Zusatz von Losemitteln oder Wasser. 

Geeignete organische Ldsemittel fQr die HersteUung von Oberzugsmitteln, beispielsweise Lacken, sind solche, 
wie sie auch bei der HersteUung der Einzelkomponenten 1), la)- 1c), 2), 2a)-2c, 3), 3a)-3c) verwendet werden 
konnen. Beispiele fur derartige Ldsemittel sind organische Ldsemittel, wie aliphatische und aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, beispielsweise Toluol, Xylol, Gemische aliphatischer und/oder aromatischer Kohlenwasserstoffe, 
Ester, Ether und Alkohole. Es sind dies lackQbliche Ldsemittel Zur HersteUung der Oberzugsmittel aus den 
erfindungsgemaBen Bindemitteln kdnnen auch waBrige Ldsungen bereitet werden. Hierzu kdnnen gegebenen- 
falls geeignete Emulgatoren verwendet werden, wie sie auf dem Lacksektor tibUch sind 

Zur HersteUung der Oberzugsmittel konnen abliche Additive zugesetzt werden, wie sie beispielsweise auf 
dem Lacksektor ublich sind Beispiele fur solche Additive sind Pigmente, beispielsweise transparente oder 
deckende farbgebende Pigmente wie Titandioxid oder RuB und Effektpigmente, wie Metallschuppenpigmente 
und/oder Perlglanzpigmente. ' 

Die erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen eignen sich besonders gunstig fur Oberzugsmittel 
die erne schmutzabweisende Wirkung haben sollen. 

Weitere Beispiele fur Additive sind FOUstoffe, wie z. B. Talkum und SUikate; Weichmacher, Uchtschutzmittel 
Stabihsatoren und Verlaufsmittel wie Silikondle. 

Die aus den erfindungsgemaBen Bindemitteln hergestellten Oberzugsmittel kdnnen auf die gewiinschte 
Apphkationsviskositat durch entsprechende Regelung des Zusatzes von Ldsemitteln und/oder Wasser und/oder 
Additiven eingestellt werden. 

Die Aushartung von aus den Oberzugsmitteln ersteUten OberzUgen kann in einem weiten Temperaturbereich 
von beispielsweise - 10° C bis 200°C erfolgen und ist abhangig von der jeweiiigen Art der Vernetzungsreaktio- 



Die aus den erfmdungsgemaBen Bindemitteln hergesteUten Oberzugsmittel sind far Oberztige geeignet, die 
auf emer ^Helzahl von Substraten haften, wie beispielsweise Holz, Textilien, Kunststoff, Glas, Keramik, Putz, 
Zement und msbesondere Metall Die Oberzugsmittel kdnnen auch im Mehrschichtverfahren eingesetzt werden 
So kdnnen sie beispielsweise auf ubliche Grundierungen, Basislacke, Fuller oder auf bereits vorhandene Deck- 
Iacke aufgetragen werdea 

Ein besonders bevorzugtes Anwendungsgebiet fflr die erfindungsgemaBen Bindemittel steUt die Bereitstel- 
Iung von Uberzugsmittel fur Laclderungen, die eine hohe schmutzabweisende Wirkung besitzen sollen. 

Die vorUegende Erfindung betrifft somit auch Verfahren zur HersteUung von Oberzugen auf verschiedenen 
Substraten, bei denen auf das Substrat ein aus den erfindungsgemaBen Bindemitteln hergestelltes Oberzugsmit- 
tel apphziert wird, worauf getrocknet und gehartet wird Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der 
erfindungsgemaBen Bindemittelzusammensetzungen in Decklacken oder Klarlacken. ^ 

In jedem Falie erhalt man mit den aus den erfindungsgemaBen Bindemitteln hergesteUten Oberzugsmitteln 
Filme mit guter Harte und guter Wasser- und Ldsemittelbestandigkeit, insbesondere hoher schmutzabweisender 
Wirkung, wobei die schmutzabweisende Wirkung, z.B. die Anugraffiti-Wirkung Qber lange Zeitraume selbst 
unterungflnstigenBewitterungsbedingungen erhalten bleibt 

Die Applikation der erfindungsgemaBen Oberzugsmittel kann in Qbhcher Weise erfolgen, beispielsweise 
durch Tauchen, Spritzen, Streichen oder auf elektrostatischem Wege. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Alie TeUe (T) beziehen sich auf das Gewicht 

Beispiel 1 

HersteUung eines erfindungsgemaBen Bindemittels 
In einem 4-Liter-DreihaIskolben, der mit Rtihrer, Tropftrichter und RttckfluBkOhler versehen ist, werd n 
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220Tdes a,co-hydroxyfunktionel]en Polydimethylsiloxans I mit 
1 70,5 T Xylol 

vorgelegt und zum Sied n erhitzt AnschlieBend wird ein Gemisch aus 

5,5 TAcrylsaure 
56 T Butylmethacrylat 
97 T Ethylhexylacrylat 
144TStyrol 

176 T Methylmethacrylat 
30TButylacrylat 

620,4 T Hydroxypropylmethacrylat 
31,9 T tert Butylperbenzoat 

innerhalb von 5 Stunden kontinuierlich zudosiert Danach werden nochmals 60,5 T Xylol und 2,9 T Butylperben- 
zoat zugegeben und unter RQckfluB weitere zwei Stunden gerfihrt Das Gemisch wird dann mit 565 T Butylace- 
tat auf einen Festkorper von 55,1% eingestellt 
Polydimethylsiloxan (I): 



CH 



L^ n 3 Jn un 3 



CH 3 

HO - (CH 2 ) m f Si - Of- Si - (CH 9 ) m - OH (I) 



CH« 
I 3 



CH. 



n » angenahert 10 
m-2 

Beispiel 2 

Hersteilung eines erfindungsgemaBen Bindemittels 

In einem 4-Liter-Dreihalskolben, der mit Ruhrer, Tropftrichter und RQckfluBkuhler versehen ist, werden 

400Tdes a,o)-hydroxyfunktionellen Polydimethylsiloxans (I) 
600TButylacetat 

auf 142° C erhitzt AnschlieBend wird ein Gemisch aus 

STAcrylsiure 
48,2 T Butylmethacrylat 
88,2 T Ethylhexylacrylat 
131TStyrol 

160 T Methylmethacrylat 

40TButyIacryiat 
564 T Hydroxypropylmethacrylat 

29 T tert Butylperbenzoat 

innerhalb von 5 Stunden kontinuierlich zudosiert. Danach werden nochmals 48,6 T Butylacetat und 2,6 T tert 
Butylperbenzoat zugegeben und unter RflckfluB weitere zwei Stunden geruhrt Das Gemisch wird dann mit 
498,3 T Butylacetat auf einen Festkorper von 56,0% eingestellt 

Vergleichsversuch A 

Hersteilung eines polysiloxanfreien Bindemittels 

Es wird wie in Beispiel 1 und 2 verfahren, jedoch auf das Polysiloxan verzichtet und durch die entsprechende 
Menge Solvesso 100 (Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe) ersetzt 
In einem 4-Liter-Dreihalskolben, der mit RQhrer, Tropftrichter und RQckfluBkuhler versehen ist werden 

320 T Solvesso 100 
169,5 T Butylacetat 

auf 142° C erhitzt AnschlieBend wird ein Gemisch aus 
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4,8TAcrylsaure 
59,1 T Butylmethacrylat 
91TEthylhexylacrylat 
161TStyrol 

171 T Methylmethacrylat 

32TButyIacryIat 
555 T Hydroxypropylmethacrylat 

30,1 Ttert. Butylperbenzoat 

innerhalb von 5 Stunden kontinuierlich zudosiert Danach werden nochmals 53,4 T Butylacetat und 2,6 T tert 
Butylperbenzoat zugegeben und unter RuckfluB weitere zwei Stunden geriihrL Das Gemisch wird dann mit 
348,9 T Butylacetat auf einen Festkdrper von 54,5% eingestellt 

Beispiel 3 

Herstellung von Lacken 



Lackbeispiel 3a 

56 T des Bindemittels von Beispiel 1 
4TButylglykolacetat 

0,6 T eines Benzotriazolderivates (UV-Stabilisator) 

0,6 T einer Ldsung eines sterisch gehinderten Amins 

0,1 T eines handelsublichen silikonhaltigen Verlaufsmittels 
18,7 T eines Gemisches niedermolekularer Ester 
20 T eines Biurets eines aliphatischen Isocyanats 

wurden homogen miteinander vermischt Anschlieflend wurde auf einem handelsublichen Decklack auf der Basis 
organischer Ldsemittel naB-in-naB in zwei bis drei Spritzg&ngen mit einer Trockenfilmdicke von 30—100 um 
appliziert Der Lack wurde anschlieBend 16 Stunden bei Raumtemperatur gehartet. 

Lackbeispiel 3b) 

Es wurde wie bei Lackbeispiel 3a) verfahren, wobei das Bindemittel von Beispiel 1 durch das Bindemittel von 
Beispiel 2 ersetzt wurde, 

Lackbeispiel 3c) (Vergleich) 

Es wurde wie bei Lackbeispiel 3a) verfahren, wobei Bindemittel von Beispiel 1 durch das Bindemittel von 
Vergleichsversuch A ersetzt wurde. 

Vergleichsversuch B 

Es wurde wie bei Lackbeispiel 3a) verfahren, wobei das Bindemittel von Beispiel 1 durch eine homogene 
Mischung aus 52 T des Bindemittels von Vergleichsversuch A und 4 T des Poiysiloxans aus der Beschreibung der 
Beispiele 1 und 2 ersetzt wurde. 

Es wurden folgende Untersuchungen vorgenommen. 

Oberflachenspannung: 

Zur Messung der Haftung von Farben auf Oberflachen kann die OberflSchenspannung als MeSkriterium dienen. 
Die Messung erfolgte mit standardisierten Testtinten, die sich bei einer definierten Oberfiachenspannung nach 
der Auf tragung auf das Objekt zusammenzieht 
Testtinte der Fa. ARCOTEC 

nach 100 WOM: 

Die Oberflachenspannungsmessung sowie die Enthaftungsprtifung wurde nach 24 Stunden und 100 Stunden, bei 
dem das Blech einer Weatherometer (WOM)-sunshme-Prufung unterzogen wurde, gepruft 

Enthaftung: 

Das Objekt wurde nach der Lackaushartung mit handelsublichen Spraydosentacken bespruht Nach Trocknen 
dieser Lackschicht wurden diese Fiachen mit KJebeband versehen. Wurde beim AbreiBen des Bandes die 
Spraydosenlackschicht mit entf rat, war die gewunschte Enthaftung vorhanden (Beurteilung LO.); v rbiieb der 
Lack auf dem Blech, war der Test nlO. 

Chemikalienbest&ndigkeit: 

Die Chemikalientests erfolgten mit dem Ldsemittel Xylol, Ethylglykol und Methoxypropylacetat nach DIN 53 
168. 
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Lackbeispiel Oberflachenspannung Enthaftung Chemikalien- 
bestandigkeit 

24 h nach 1000 h 24 h nach 1000 h 
WOM WOM 

3a < 30 mN/m < 30 mN/m i.O. i.O. i.O. 

3b < 30 mN/m < 30 mN/m i.O. i.O. i.O. 

3c (Vergleich) 38-40 mN/m 38-40 mN/m n.i.O. n.i.O. i.O. 

Vergleichs- < 30 mN/m 38-40 mN/m i.O. n.i.O. i.O. 

versuch B 



Beispiel4 

Herstellung eines waBrigen Klarlackes 

a) Herstellung einer waBrigen Emulsion 

In einem l-Liter-Kolben werden 84 T einer 20-%igen waBrigen Ldsung eines Emulgators auf der Basis eines 
Polyoxypropylenpolyoxyethylensorbitansaurediesters bei 60° C vorgelegt Das Gemisch wird mit einem Rflhrer, 
der mit einer Geschwindigkeit von ca. 8500 Umdrehungen/min rotiert, gertthrt Innerhalb von 3 Minuten werden 
256 T des im Beispiel 1 hergestellten Polyacrylates sowie 66 T vollentsalztes Wasser zugegeben. Die erhaltene 
milchig-weiBe Emulsion hat einen Festkdrpergehalt von 39,5%. 

b) waBrige Klarlackzusammensetzung 

85,1 T Emulsion aus Beispiel 4a) 

15,1 T Cymel 327 (handelsObliches wasseridsliches Melaminharz) 

Der waBrige Klarlack wird mit Hilfe einer Rakel in einer Trockenfilmschichtdicke von ca. 30 um auf eine 
Glasplatte appliziert und nach einer 20-minQtigen AblGftphase (lOmin Raumtemperatur, lOmin 80°Q 20 
Minuten bei 140°C eingebrannt 

Es resultiert ein klarer Film mit hoher Harte und niedriger Oberflachenspannung. 

Patentansprtiche 

1. Fur Oberzugsmittel geeignete polysiloxanhaltige Bindemittel, erhaitlich durch radikalisch initiierte Poly- 
merisation von 

97 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylmonomerer und/oder vinylaromatischer Monomerer 
und gegebenenfalls zusatzlich eines oder mehrerer davon unterschiedlicher, radikalisch copolymerisierba- 
rer Monomerer, in Gegenwart von 

3 bis 40 Gew.-Vo eines oder mehrerer a,©-hydroxy-, carboxy- und/oder epoxyfunktionelier Polysiloxane, der 
allgemeinen Formel (I) 
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worin die Reste R' gleich oder verschieden sein kdnnen und Alkylrcste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
bedeut n und worm die Reste R gleich oder verschieden sein k "nnen und 

- Alk - OH 

- Alk - (0Alk) p - OH 



- Alk 



- 0 4-C - Alk' - 0-j-H 
L8 Jm 



10 
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- Alk - 0 - CH- - CH - CH 0 

oder ' 20 

- Alk - 0 - C - Alk - COOH 

ti 

0 25 

bedeuten, 

worin Alk und Alk' Alkylengruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sind und mehrere in einem MolekQl 
enthaltene Alkylengruppen gleich oder verschieden sein konnen, 
n = 8 bis 40, 
m « 2bis30und 
p = Ibis 20, 

wobei sich die Gew.-% auf die Summe der Festkdrpergewichte der eingesetzten Monomeren und Polysilo- 
xane beziehen. 

2. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB im Polysiloxan der allgemeinen Formei I alle 
Reste R' gleich sind und die Bedeutung von Methylgruppen haben. 

3. Bindemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Alk in der allgemeinen Formei (I) eine 
Aikylengruppe mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen und Alk' eine Alkylengruppe mit 5 Kohlenstoffatomen ist 

4. Bindemittel nach Anspruch 1, 2 oder 3, worin die Reste R gleich oder verschieden sein kdnnen und 



30 



35 



40 

- (CH 2 ) 3 - OH, 

- (CH 2 ) 3 - (0 CH 2 CH 2 ) 1Q -OH 

- (CH 2 ) 3 - 0 C - (CH 2 ) 5 - Oj- H 

mitm - 2 bis 30, 

- (CH 2 ) 3 - 0 - CH p - CH - CH 9 

2 3 2 v 2 

- CH 9 - Q - CH 0 - CH - CH« 

2 V / 2 

oder 60 

- (CH 2 ) 3 - Q - C - CH 2 - CH 2 - COOH 

0 65 

bedeuten, und 
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n = 8bis40. 

5. Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)acrylmonomeren 
Alkyl(meth)acrylat mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen im Alkylteil sind. 

6. Bindemittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest ein Teil der Aikyl(nieth)acrylat 
5 eine oder mehrere primare oder sekundare Hydroxyfunktionen oder eine Epoxyfunktion im Alkylteil 

aufweist 

7. Bindemittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest ein Teil 
der (Meth)acrylmonomeren eine Carboxylgruppe aufweist und/oder daB bei der Herstellung der Bindemit- 
tel ein oder mehrere radikalisch copolymerisierbare Monomere mitverwendet wurden, die eine oder 

io mehrere Carboxylgruppen aufweisen. 

8. Verfahren zur Herstellung der Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

3 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer a,<o-hydroxy-, carboxy- und/oder epoxyfunktioneller Polysiloxane, 
wie in einem der Anspriiche 1 bis 4 definiert, in flQssiger, gegebenenf alls in einem Ldsemittel, gelSster Form, 
15 voriegtunddarin 

97 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylmono merer und/oder vinylaromatischer Monomere r 
und gegebenenfalls zusStzlich eines oder mehrere davon unterschiedlicher, radikalisch copolymerisierbarer 
Monomerer, wie in einem der Anspriiche 1 und 5 bis 7 definiert, in Anwesenheit eines Radikalinitiators 
polymerisiert, wobei sich die Gew.-% auf die Summe der Festkdrpergehalte der eingesetzten Monomeren 
20 und der Polysiloxane beziehen. 

9. Oberzugsmittel zur Herstellung schmutzabweisender Oberziige, enthaltend ein oder mehrere Bindemit- 
tel gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, oder hergestelit nach dem Verfahren von Anspruch 8, neben einem 
oder mehreren Vernetzern und lacktiblichen Additiven und gegebenenfalls Pigmenten und/oder Fullstoffen. 

10. Oberzugsmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder mehrere lackiibliche L6se- 
25 mittel enthalt. 

1 1. Oberzugsmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn ein waBriges Oberzugsmittel 
handelt, das ein oder mehrere organische Ldsemittel enthalten kann. 

12. Oberzugsmittel nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittel 
hydroxy- und/oder carboxyfunktionalisiert sind und als Vernetzer ein oder mehrere Polyisocyanate, die 

30 verkappt sein kdnnen und/oder Meiaminharze, oder ein oder mehrere Polyepoxide enthalten sind 

13. Oberzugsmittel nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittel 
epoxyfunktionalisiert und zusatzlich gegebenenfalls hydroxyfunktionalisiert sind und als Vernetzer eine 
oder mehrere carboxyfunktionalisierte Verbindungen und gegebenenfalls ein oder mehrere Meiaminharze 
oder ein oder mehrere Polyamine, die verkappt sein kdnnen, enthalten sind 

35 14. Oberzugsmittel nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittel 

epoxid- und acryloyl-funktionalisiert sind und als Vernetzer ein oder mehrere Polyamine, die verkappt sein 
kdnnen, eine oder mehrere Verbindungen mit mehreren CH-aciden Gruppen im Molekdi oder ein oder 
mehrere Vernetzer rait mehreren umesterungsf ahigen Gruppen pro Molekiil enthalten sind 
15. Verwendung der Bindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, oder hergestelit nach dem Verfahren 

40 von Anspruch 8, zur Herstellung von Oberzugen mit schmutzabweisenden Eigenschaften, insbesondere zur 
Herstellung von Antigraffiti-SchutzUberzilgea 
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